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Uber den Bau der Atomkerne. I. 
Von W. Heisenberg in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 7. Juni 1932.) 


Es werden die Konsequenzen der Annahme diskutiert, daB die Atomkerne 

aus Protonen und Neutronen ohne Mitwirkung von Elektronen aufgebaut 

seien. §1. Die Hamiltonfunktion des Kerns. § 2. Das Verhaltnis von Ladung 

und Masse und die besondere Stabilitat des He-Kerns. §3 bis 5. Stabilitit 

der Kerne und radioaktive Zerfallsreihen. § 6. Diskussion der physikalischen 
Grundannahmen. 


Durch die Versuche von Curie und Joliot!) und deren Interpretation 
durch Chadwick?) hat es sich herausgestellt, dab im Aufbau der Kerne 
ein neuer fundamentaler Baustein, das Neutron, eine wichtige Rolle spielt. 
Dieses Ergebnis legt die Annahme nahe, die Atomkerne seien aus Protonen 
und Neutronen ohne Mitwirkung von Elektronen aufgebaut?). Ist diese 
Annahme richtig, so bedeutet sie eine auBerordentliche Vereinfachung fir 
die Theorie der Atomkerne. Die fundamentalen Schwierigkeiten, denen man 
in der Theorie des f-Zerfalls und der Stickstoffkernstatistik begegnet, 
lassen sich namlich dann reduzieren auf die Frage. in welcher Weise ein 
Neutron in Proton und Elektron zerfallen kann und welcher Statistik es 
geniigt, wahrend der eigentliche Aufbau der Kerne nach den Gesetzen der 
Quantenmechanik aus den Kraftwirkungen zwischen Protonen und Neu- 
tronen beschrieben werden kann. 


§ 1. Fir die folgenden Uberlegungen wird angenommen, dab die 
h 





Neutronen den Regeln der Fermistatistik folgen und den Spin —; 


7 
besitzen. Diese Annahme wird notwendig sein, um die Statistik des Stick- 
stoffkerns zu erklaren, und entspricht den empirischen Ergebnissen iiber die 
Kernmomente. Wollte man das Neutron als zusammengesetzt aus Proton 
und Elektron auffassen, so miiSte man daher dem Elektron Bosestatistik 
und Spin Null zuschreiben. Es erscheint aber nicht zweckmaBig, ein solches 
Bild naher auszufithren. Vielmehr soll das Neutron als selbstandiger 
Fundamentalbestandteil betrachtet werden, von dem allerdings angenommen 
wird, daS er unter geeigneten Umstinden in Proton und Elektron auf- 





1) I. Curie u. F. Joliot, C. R. 194, 273, 876, 1932. 

2) J. Chadwick, Nature 129, 312, 1932. 

8) Vgl. auch D. Iwanenko, ebenda 8S. 798. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 1 














2 W. Heisenberg, 


spalten kann, wobei vermutlich die Erhaltungssatze fir Energie und Impuls 
nicht mehr anwendbar sind’). 

Von den Kraftwirkungen der elementaren Kernbausteine aufeinander 
betrachten wir zunachst die zwischen Neutron und Proton. Bringt man 
Neutron und Proton in einen mit Kerndimensionen vergleichbaren Abstand, 
so wird — in Analogie zum Hj-Ion — ein Platzwechsel der negativen 


, rol 
Ladung eintreten, dessen Frequenz durch eine Funktion zM des Ab- 


standes r der beiden Teilchen gegeben ist. Die GréSe J(r) entspricht dem 
Austausch- oder richtiger Platzwechselintegral der Molekiiltheorie. Diesen 
Platzwechsel kann man wieder durch das Bild der Elektronen, die keinen 
Spin haben und den Regeln der Bosestatistik folgen, anschaulich machen. 
Es ist aber wohl richtiger, das Platzwechselintegral J(r) als eine funda- 
mentale Eigenschaft des Paares Neutron und Proton anzusehen, ohne es auf 
Elektronenbewegungen reduzieren zu wollen. 

Ahnlich wird die Wechselwirkung zweier Neutronen durch eine Wechsel- 
wirkungsenergie — K (r) beschrieben werden, wobei man wegen der Analogie 
zum H,-Molekiil annehmen kann, dab diese Energie zu einer Anziehungs- 
kraft zwischen den Neutronen fihrt”). Endlich bezeichnen wir den Massen- 
defekt des Neutrons relativ zum Proton (im Energiemab) mit D. Es wird 
nun Weiter angenommen, dai auwer den durch die Funktionen J(r) und 
K(r) gegebenen Kraftwirkungen und der Coulombschen AbstoBung e?/r 
zwischen je zwei Protonen keine merklichen Kraftwirkungen zwischen den 
Bausteinen des Kerns auftreten sollen. Ferner sollen alle relativistischen 
Effekte, also auch die Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn vernach- 
liissigt werden. Uber die Funktionen J(r) und K(r) lassen sich nur einige 
ganz allgemeine Aussagen machen. Man wird vermuten, da8 sie in Bereichen 
der Ordnung 10- cm mit wachsendem r rasch nach Null absinken. Ferner 
soll in Analogie zu den Molekiilen angenommen werden, da8 fiir normale 
Werte von r die Funktion J(r) gréBer ist als K(r); diese Annahme erweist 
sich spiter als wichtig. Der Massendefekt D des Neutrons diirfte klein 
gegen die gewOhnlichen Massendefekte der Elemente sein. 

Um nun die Hamiltonfunktion des Atomkerns aufzuschreiben, erweisen 
sich folgende Variablen als zweckmiabig: Jedes Teilchen im Kern wird 
charakterisiert durch fiinf GréBen, die drei Ortskoordinaten (2, y, 2) = r, 
den Spin o* in der z-Richtung und durch eine fiinfte Zahl o°, die der beiden 


1) Vgl. N. Bohr, Faraday Lecture, Journ. Chem. Soc. 1932, 8. 349. 
2) Fiir den Hinweis hierauf und fiir manche anderen wertvollen Diskussionen 
méchte ich Herrn W. Pauli herzlich danken. 
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Werte + 1 und — 1 fahig ist. 0° = + 1 soll bedeuten, das Teilchen sei 

ein Neutron, o° = — 1 bedeutet, das Teilchen sei ein Proton. Da in der 
Hamiltonfunktion wegen des Platzwechsels auch Ubergangselemente von 
>= +1 nach g* = —1 vorkommen, erweist es sich als zweckmabig, 

auch die Matrizen 

0 


=|, =e 








yi 108 9 
eT per. © lé:.e 


einzuftihren. Der Raum der &, y, € hat aber natiirlich nichts mit dem 
wirklichen Raum zu tun. 


In diesen Variablen lautet die vollstandige Hamiltonfunktion der 
Kerne (M Protonenmasse, rz; = |t, — 1,|, py Impuls des Teilchens k): 


1 
—~ OM = Pi — 5 Ia (of 0; + 0} 07) 


~~ re 
— 


—7: =, K (m1) + (1 + 97) (1 + 9; 


= 


k>I 


i 


kh 


Z|. 


— (1 = 9) (d— 07) 





el ele 


Von den fiinf Gliedern bedeutet das erste die kinetische Energie der 
Teilchen, das zweite die Platzwechselenergien, das dritte die Anziehungskrafte 
der Neutronen, das vierte die Coulombsche AbstoBung der Protonen, das 
fiinfte die Massendefekte der Neutronen. 

Es entsteht nun die rein mathematische Aufgabe, aus Gleichung (1) 
Schliisse tiber den Bau der Kerne zu ziehen. 


§ 2. Wir betrachten im folgenden einen Kern, der aus n Partikeln 


besteht, und zwar aus m, Neutronen und ng Protonen. ny = $ S)(1+ g;) 
k 
ist mit H in Gleichung (1) vertauschbar, also eine Integrationskonstante, 


ebenso mg. Vernachlissigt man zunichst die letzten drei Glieder im (1) 

und behalt nur die beiden ersten bei, so bleibt die Energie bei Vor- 

zeichenumkehr von S} 0; aus Symmetriegriinden unverindert. Dem Wert 

> 03 = 0 entspricht also sicher ein Extremwert der Energie. Da fir 
k 


> 0; = ” in dieser Naherung iiberhaupt keine Bindungsenergie auftritt, 
k . 
so wird im allgemeinen der Minimalwert aller Energien zu >) 9; = 0 


gehéren. Man kann den Sachverhalt auch so ausdriicken: Die ersten beiden 


1* 
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Glieder der Hamiltonfunktion sind véllig symmetrisch in Protonen und 
Neutronen. Das durch Platzwechselintegrale erreichbare Minimum der 
Energie bekommt man daher dann, wenn der Kern aus ebenso vielen 
Neutronen wie Protonen besteht. Dieses Resultat paBt gut zu dem experi- 
mentellen Befund, dab die Masse der Atomkerne im allgemeinen etwa 
doppelt so grob ist, wie ihre Ladung (in den Einheiten von Ladung und Masse 
des Protons). Durch die drei letzten Glieder der Gleichung (1) wird das 
dem Energieminimum entsprechende Verhiltnis von Neutronenzahl zu 
Protonenzahl zugunsten der ersteren verschoben, und zwar mit wachsender 
Gesamtanzahl m in immer steigendem Mabe wegen der Coulombkrafte der 
Protonen. Eine ins einzelne gehende Anwendung dieses Ergebnisses auf 
die Frage, welche Atomkerne in der Natur vorkommen kénnen und welche 
nicht, setzt eine ausfiihrliche Diskussion der Kernstabilitaét voraus und soll 
erst in §38 bis 5 durchgefiihrt werden. 

Der einzige Kern, fiir den sich die Lésung von (1) noch unmittelbar 
angeben liBt, ist das Ureysche Wasserstoffisotop') vom Gewicht 2. Es 
besteht aus einem Proton und einem Neutron, und die Wellenfunktion 
y(t, 0;. T2093), welche Gleichung (1) lést, lat sich in Analogie zum Helium- 
Problem der Quantenmechanik stets in der Form schreiben: 

Y(t, OF, TeO5) = Y(t, Ta) (@ (97) B(O5) = & (95) B(Q}))- (2) 

Hier ist zur Abkiirzung gesetzt: 
a (Q) = bo, 1» | 
B (0) _ Oe, —1- 


Anziehung der beiden Teilchen resultiert, wenn in der Klammer der rechten 


(3) 


Seite von (2) das positive Zeichen gewahlt wird. (r,%.) geniigt dann der 
Wellengleichung: 
7 PF +P) —I (4) —D—WI p(t) =0 t 
19M 1 : 193 ' | P\', 5s) = ) 
Im energetisch tiefsten Zustand ist @(t,t.) symmetrisch in r, und fg, 
was wegen des Spins trotz der Fermistatistik der Teilchen méglich ist. 
Eine genauere mathematische Untersuchung des He-Kerns nach 
Gleichung (1) soll einstweilen nicht unternommen werden. Nur folgende 
qualitative Uberlegungen sollen hier Platz finden: Betrachtet man zunichst 
Kerne, die nur aus Neutronen bestehen, so erkennt man, dab ein Kern 
aus zwei Neutronen nach Gleichung (1) ein besonders stabiles Gebilde sein 
miiBte, da die Eigenfunktion des Systems in zwet Neutronen (d. h. in ihren 


1) H. Urey, F. Brickwedde u. G. Murphy, Phys. Rev. 39, 164, 1932; 
40, 1, 464, 1982. 
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Koordinaten r und 9), aber wegen des Pauliprinzips nicht in mehr als zwei 
Neutronen, symmetrisch sein darf. [Der Umstand, da solche nur aus 
Neutronen bestehende Kerne aus anderen, nicht in Gleichung (1) enthaltenen 
Griinden labil sind, soll erst spater besprochen werden und spielt fiir das 
Folgende keine Rolle.] Aus demselben Grund wird man annehmen diirfen, 
da der He-Kern, der aus zwei Protonen und zwei Neutronen besteht, wegen 
des Pauliprinzips die Rolle einer ,,abgeschlossenen Schale“ spielt und 
besonders stabil ist, wie ja auch die Erfahrung lehrt. Dem entspricht auch, 
dai sein Gesamtspin verschwindet. 

Ferner soll die Kraftwirkung untersucht werden, die zwei Kerne in 
gréberem Abstand aufeinander ausiiben. Es sei angenommen, dab fir jeden 
der beiden Kerne Se = 0, d. h. die Neutronenzahl gleich der Protonen- 
zahl ist. Die Wechselwirkungsenergie der Kerne, die als kleine Stérung 
betrachtet werden kann, hat nach (1) die Form 


HY = — iF J (rin) (Q, of + 0" Of) 
pea. “ K (ryx) (1 + 03) 0 + 05.) (9) 


13 —0~@0—<¢ :)- 


kk’ kr’ 





Hierbei bezieht sich der Index k auf die Teilchen des einen, der Index k’ 
auf die Teilchen des anderen Kerns. Bildet man den zeitlichen Mittelwert 
von (5) uber die ungestérte Bewegung der Kerne, so bleibt eime mittlere 
Coulombsche AbstoBung der Kerne und eine mittlere Anziehung der 
Neutronen iibrig, wobei die erstere fiir grobe, die letztere fir kleine Ab- 
stinde iiberwiegt. Der zeitliche Mittelwert des an sich gréSten ersten 
Gliedes in (5) verschwindet, da der Erwartungswert von o* verschwindet, 
wenn So = 0 bekannt ist (dies folgt am einfachsten aus der Symmetrie 
des Problems im &, 7, €-Raum um die ¢-Achse). Fihrt man dagegen die 
Stérungsrechnung bis zur zweiten Naherung durch, so geben die Uber- 
gangselemente des ersten Gliedes in (5) AnlaBb zu einer Anziehung vom 
Typus der van der Waalsschen Kriafte; denn die Energiestérung zweiter 
Ordnung hat stets die Form: 


Ww? =—>! 


l h vy; 


1) | 


6) 


Zwei Kerne stoBen sich also in groBem Abstand vermége ihrer Ladung ab, 
in klemem Abstand werden sie durch eine van der Waalssche Anziehung 
und durch die Anziehung der Neutronen aneinander gebunden. 








W. Heisenberg, 







§ 3. Nach den bisher durchgefithrten Uberlegungen wird man sich 





den Kern vorstellen diirfen als ein Gebilde, das im allgemeinen etwas mehr 


































Neutronen als Protonen enthalt und in dem je zwei Protonen und zwei 
Neutronen zu besonders stabilen Konfigurationen, den«-Teilchen, zusammen- 
gefabt sind. Es soll nun die Frage untersucht werden, unter welchen Be- 





dingungen ein solcher Kern stabil ist und in welcher Weise er bei Instabilitit 
zerfallen kann. 

setrachten wir zunichst einen Kern, der nur aus Neutronen besteht; 
wegen der durch das dritte Glied in Gleichung (1) gegebenen Neutronen- 
anziehung ware ein solcher Kern scheinbar stabil, da es Arbeit kosten 
wiirde, ein Neutron aus dem Kern zu entfernen. Wohl aber wirde man 
Energie gewinnen, wenn man ein Neutron aus dem Kern entfernen und ein eg 
Proton hinzufiigen wiirde, da der Gewinn beim Zufiigen des Protons den | 
Verlust bei Wegnahme des Neutrons tberkompensiert; dies gilt unter : 


unserer Annahme, dab die Platzwechselkrafte die Anziehungskrafte zwischen 
den Neutronen iiberwiegen. Man wird daher annehmen diirfen, dafh en @ , 
solcher Kern durch Aussendung von f-Strahlung zerfallen wirde. Obwohl . | 
also die Anwendbarkeit von Energie- und Impulssatz auf den Zerfall eines , 
Neutrons nach den experimentellen Befunden iiber die kontinuierlichen Bs 


6-Strahlspektren durchaus fraglich erscheint, so soll hier doch insoweit 
von einer Energiebilanz der 6-Strahlung Gebrauch gemacht werden, als 
behauptet wird: Ein f-Zerfall findet dann und nur dann statt, wenn die 


Ruhmasse des betrachteten Kerns gréBer ist als die Summe der Ruhmasse a a 
des durch f-Zerfall entstehenden Kerns und der Ruhmasse des Elektrons. @ , 


Diese Annahme ist auch bisher in der Theorie des Atomkerns iiblich ge- 


wesen!). Zu ihrer Begriindung kann man anfiihren, dab ein Neutron in . 
Analogie zu quantenmechanischen Systemen wohl auch bei Eimwirkung . 
eines starken elektrischen Feldes ab und zu spontan zerfallen wirde. Ist 
nun die Energiebilanz im oben beschriebenen Sinne positiv, so bedeutet 
dies: Auf das Neutron wirkt im Kern ein Kraftfeld, das es — ahnlich, wie : 
ein elektrisches Feld dies tut — zu zerlegen sucht. Ist die Energiebilanz 
(die ja stets scharf definiert ist) negativ, so wirkt keine solche Kraft. : 
Unter Voraussetzung der eben diskutierten Annahme iiber die Stabilitit ‘ 
der Kerne gegeniiber dem /-Zerfall wird man daher schlieSen dirfen: Der 
zuniichst nur aus Neutronen bestehende Kern wird so lange Neutronen in 
Protonen durch Aussendung von f-Strahlen verwandeln, bis die Energie, @ W 
die durch Zufiigung eines Protons gewonnen wird, genau gleich grob ist | 
1) G. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitat. Leipzig | : 


1932. 
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wie die Energie, die beim Abreiben des Neutrons aufgewendet werden muB, 
also bis das Minimum der bei konstanter Teilchenzahl gezeichneten Energie- 
kurve erreicht ist. Bei noch geringeren Neutronenzahlen ist der Kern 
jedenfalls gegen f-Zerfall stabil. 

Die Lage des Minimums als Funktion der Ordnungszahl kann man etwa 
folgendermaben abschitzen: Der Gewinn an Platzwechselenergie, der 
beim Zufiigen eines Protons frei wird, kann — wenn man annimmt, dab 
die Funktion J (r) mit wachsendem Abstand hinreichend rasch verschwindet 
— bei schweren Kernen im wesentlichen nur von dem Verhiltnis n,/n, der 
Neutronenzahl zur Protonenzahl abhingen; er wird also durch eine Funktion 
f(n4/Ne) gegeben sein. Ebenso wird der Energieverlust, der mit dem Ab- 
reiBen eines Neutrons ver- 





bunden ist, fir schwere 





Kerne einem nur von 1,/N 
abhangigen Wert g (n,/%) 





zustreben. SchlieBlich ist 
beim Zufiigen des Protons 
noch gegen die elektro- 
statischen Krifte die Energie 
2 
Ny e 


R 








Ng 
~ const - =-— 
\n 


aufzuwenden (R bedeutet 








den Kernradius und wird 





3 
hier naiherungsweise proportional Yn gesetzt). Die Lage des Minimums 


wird also durch die Gleichung gegeben: 


nN, \ n n 9 
(=) = g(—)+ const: +. (7) 
Ny Ng a 
\n 
Nimmt man an, dali f(n,/m 9) und g(n,/ng) niherungsweise als lineare 
Funktionen von 7,/n. betrachtet werden kénnen, so erhalt man in dieser 
Naherung 
nN, 


n 
Ny — 
\n 
wobei C, und C, Konstanten sind. 
In Fig. 1 ist zu jeder Kernladungszahl der Maximalwert und der 
Minimalwert des Verhiltnisses n/n. aufgetragen, der fiir das betreffende 
Element beobachtet ist. Diese Werte schwanken noch sehr stark, was 
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zum ‘Teil wohl darauf zuriickzufihren ist, dab fiir viele Elemente noch 
stabile Isotope existieren kénnen, die wegen ihrer Seltenheit bisher nicht 
bemerkt wurden. Zum Vergleich mit (8) wurde durch die héchstgelegenen 
Punkte eine Kurve vom Typus (8) mit den Konstanten C, = 1,173, 
C’, = 0,0225 gezogen. Der qualitative Verlavf des Verhiltnisses n,/n. im 
System der Kerne wird also durch eine Kurve der Art (8) gut wieder- 


gegeben. 


§ 4. Sinkt der Wert des Verhiltnisses n,/n,. unter einen bestimmten 
kritischen Wert, so kann insbesondere bei schweren Kernen die Coulomb- 
sche Abstobung der positiven Ladungen im Verhiltnis zu den Platzwechsel- 
und Neutronenkriften so groB werden, da der Kern durch Aussendung 
von «-Teilchen spontan zerfallt. DaB dieser Zerfall nicht unter Aussendung 
von Protonen, sondern von «-Teilchen erfolgt, ergibt sich aus der im all- 
gemeinen erheblich geringeren Bindung der «-Teilchen an den Kern. Die 
Kerne, die durch f-Zerfall héherer Kerne entstanden sind, kénnten sogar 
prinzipiell nicht unter Aussendung von Protonen zerfallen, da der f-Zerfall 
stets an einer Stelle ein Ende erreicht, wo die Entfernung eines Protons 
noch einen Energieaufwand erfordern wiirde. 


Der Minimalwert des Verhiltnisses n/n, ergibt sich aus der Bedingung, 
dai die bei Aussendung des a-Teilchens zu gewinnende Coulombsche 
Energie kompensiert wird durch die anderen Wechselwirkungsenergien 
des «-Teilchens mit dem Restkern. Die letzteren Energien werden bei 
schweren Kernen wieder nur vom Verhiltnis n,/n, abhingen. Nimmt man 
wieder die Abhingigkeit niherungsweise als linear an, so kommt man 
wie in (8) zu einer Gleichung: 


aL = 6, + 0 5 (9) 
yn 

In Fig. 1 wurde die Kurve (9) mit den Konstanten ¢, = 0,47, ¢g = 0,077 
eingezeichnet, die ungefihr die Lage der tiefstgelegenen Punkte wiedergibt. 
Bei der Beurteilung der beiden Kurven in Fig. 1 ist zu beachten, dab die 
vier Konstanten C,, C2, ¢,, ¢, empirisch bestimmt wurden, dab die Glei- 
chungen (8) und (9) nur Naherungslésungen darstellen und dab schlieBlich 
— und dies ist der wichtigste Punkt — in einer entwickelten Theorie die 
Stabilitat eines Kerns nicht allein vom Wert des Verhialtnisses n,/n., sondern 
auch von feineren Ziigen der Kernstruktur abhangen mu. Die beiden 
Kurven haben daher als Stabilitatsgrenzen fiir B- und «-Zerfall nur quali- 
tative Bedeutung. In dem Gebiet, wo die beiden Kurven einander nahe- 
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kommen, liegen die radioaktiven Elemente, und das Verhalten dieser Ele- 
mente soll im folgenden noch genauer diskutiert werden. 

§ 4. Schon ein oberflichlicher Blick auf die Fig. 1 lehrt, daB bei den 
radioaktiven Elementen der Wert des Verhiiltnisses ,/n, allein nicht 
genigt, um die Stabilitét der Kerne zu beurteilen. Die kritischen Ver- 
haltniszahlen liegen in den drei radioaktiven Familien an verschiedenen 
Stellen und selbst innerhalb der einzelnen radioaktiven Zerfallsreihe hingt 
die Stabilitat gegeniiber /-Zerfall noch an speziellen Eigenschaften des 
Kerns, die sogleich zu diskutieren sind. Nehmen wir etwa an, dai am 
Anfang einer Zerfallsreihe ein Kern mit gerader Protonenzahl steht und dab 
dieser noch stabil ist gegeniiber B-Zerfall. Durch Aussendung von «-Teilchen 
wird sich dieser Kern in Kerne geringerer Protonen- und Neutronenzahl ver- 
wandeln, und das Verhiltnis ,/n, wird hierdurch anwachsen, bis es einen 
kritischen Wert iibersteigt. Dann tritt B-Zerfall ein, d.h. es ist nun eben 
energetisch giinstig, ein Neutron wegzunehmen und ein Proton hinzuzufiigen ; 
nach diesem Zerfall ist die Protonenzahl ungerade. Wegen der groBen 
Stabilitat des He-Kerns ist es dann sicher auch noch energetisch giinstig, 
ein zweites Neutron in ein Proton zu verwandeln und auf diese Weise einen 
He-Kern im Innern des Kerns aufzubauen. Bei anfanglich gerader Ordnungs- 
zahl kann der Kern also stets zwei 6-Teilchen hintereinander emittieren, 
bei anfanglich ungerader Protonenzahl wird nur ems ausgeschleudert. 
Diese Regel bestiatigt sich tiberall in den radioaktiven Zerfallsreihen. Das 
kritische Verhiltnis n,/ng liegt also fiir die Aussendung des ersten f-Teilchens 
hoher als fiir die Aussendung des zweiten. Nach Aussendung der beiden 
f-Teilchen wird im allgemeinen das Verhiltnis n,/n, soweit gesunken 
sein, daB nun kein weiterer f-Zerfall eintritt. Wohl aber kann sich dann 
ein Zerfall durch «-Strahlung anschlieben, der das Verhiiltnis n,/ng all- 
miahlich wieder erhéht, bis es zum zweiten Mal den kritischen Wert (und 
zwar den fiir gerade Protonenzahl) iiberschreitet ; dann tritt wieder f-Zerfall 
ein, usw. SchlieSlich wird der Kern an irgendeiner Stelle stabil. Es kommt 
auch vor, dab ein Kern sowohl durch Aussendung von f-Strahlen wie von 
a-Strahlen zerfallen kann; dort treten dann die bekannten Verzweigungen 
auf, die hier nicht weiter diskutiert werden sollen. Die Tabelle 1 gibt fir 
die drei radioaktiven Zerfallsreihen die Ordnungszahl n., die Neutronen- 
zahl n, und das Verhiltnis n,/n, an. Die Verhiltniszahlen, fiir die B-Zerfall 
eintritt, sind fettgedruckt. Man entnimmt aus der Tabelle, da& in der 
Tat die zweite B-Labilitat der Zerfallsreihen (bei den B-Produkten) genau 
an der Stelle eintritt, wo das Verhiltnis n,/n, den durch die erste f-Labilitat 
bestimmbaren kritischen Wert wberschreitet. Nur die dritte /-Labilitat 
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in der Radiumreihe (bei Ra D) laBt sich durch diese einfache Vorstellung 
nicht deuten. 


























Tabelle 1. 
Thoriumreihe Radiumreihe Actiniumreihe 
Element|) ng | mn, 1,/n2 | Element!) nz | n,  ny/no | Element nz my | ning 
Th 90 142 | 1,579 U, 92 | 146 | 1,588 Pa | 91 144) 1,582 
a a a ' 

MTh, | 88 140 1,591] UX, | 90/144 1600] Ac | 89 | 142 | 1,596 
B 8 Bi | 

MTh, 89 139 1,562] UX, | 91 | 143/1,571 |] RaAc |) 90 141 1,567 
8B 8 a 

RaTh 90 | 138 = 1,533 Uy 92 | 142 | 1,544 AcX 88 139 1,580 
a a a i] : 

ThX 88 | 136 1,545 Jo 90 | 140 | 1,556 Ac En | 86 137. 1,593 
a a a "y 

ThEm 86 | 134 1,558] Ra 88 | 138 1,569 | AcA || 84 135 1,608 
a a a , 

ThA 84 | 132 | 1,571 RaEm| 86 | 136 1,582 AcB || 82 133 1,622 
a a ee 

ThB 82 130 1,587 RaA 84 | 134 1,595 AcC || 83 132 1,590 
B a p | 

ThC 83-129 1,555 | RaB |} 82 | 132 1,610] AcC’ | 84 |181 1,560 
8B 8 a 


ThC’ | 84 | 128 1,524] RaC | 83 | 131 1,579] AcD | 82 | 129} 1,573 
ThD | 82 | 126 1,587 Bac’ 84 | 130 | 1,548 
RaD || s2 | 128 | 1,561 
Bak 83 | 127 1,580 


8 | 
RaF || 84 126 | 1,500 


a 


RaG |} 82 124 1,512 | 


iT 














Die kritischen Verhiltnisse fiir den f-Zerfall bei gerader bzw. ungerader 
Protonenzahl sind also ungefihr in der Thoriumreihe 1,585 bzw. 1,55, 
in der Radiumreihe 1,595 bzw. 1,57, in der Actiniumreihe 1,62 bzw. 1,59. 
Der f-Zerfall des RaD lehrt uns allerdings, dai auBer der Zahl n,/nq 
und der besonderen Stabilitét des He-Kerns noch andere Struktur- 
eigenschaften der Kerne fiir ihre Stabilitaét eine Rolle spielen kénnen. 

§6. Zum Schluf soll noch kurz auf die Frage eingegangen werden, 
welches die prinzipiellen Genauigkeitsgrenzen sind, innerhalb deren eine 
Hamiltonfunktion des Kerns vom Typus (1) das physikalische Verhalten 
der Kerne sinngemaib beschreiben kann. Betrachtet man die Kerne als 
analog zu Molekiilen, und vergleicht die Neutronen mit Atomen, so kommt 
man zu dem Schlub, dab Gleichung (1) nur gelten kann, wenn die Bewegung 
der Protonen langsam relativ zur Bewegung des Elektrons im Neutron 
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erfolgt; d. h. die Protonengeschwindigkeit mu klein sein gegen die Licht- 
geschwindigkeit. Aus diesem Grunde hatten wir alle relativistischen Glieder 
in der Hamiltonfunktion (1) fortgelassen. Der Fehler, den man hierbei 
begeht, ist von der GréBenordnung (v/c)*, also etwa 1%. In dieser Niherung 
kann sozusagen das Neutron noch als statisches Gebilde aufgefabt werden, 
wie wir es oben getan haben. Man muB sich aber dariiber klar sein, dab 
es andere physikalische Phinomene gibt, bei denen das Neutron nicht mehr 
als statisches Gebilde betrachtet werden kann und von denen dann Glei- 
chung (1) keine Rechenschaft geben kann. Zu diesen Phinomenen gehért 
z. B. der Meitner-Hupfeld-Effekt, die Streuung von y-Strahlen an Kernen. 
Ebenso gehéren alle die Experimente dazu, bei denen die Neutronen in 
Protonen und Elektronen zerlegt werden kénnen; ein Beispiel hierfir 
bildet die Bremsung von Hodhenstrahlungselektronen beim Durchgang 
durch Atomkerne. Fir die Diskussion solcher Versuche wird daher ein 
genaueres Eingehen auf die fundamentalen Schwierigkeiten, die in den 
kontinuierlichen f-Strahlspektren in Erscheinung treten, unerlaBlich. 














Berechnung der Elektronenverteilung 
in einer zweiatomigen Molekel nach der Methode 
von Thomas und Fermi. 


Von F. Hund in Leipzig. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mai 1932.) 


Bei gegebenem Kernabstand und gegebener Kernladung besteht die Berechnung 
des Potentials und der Elektronenverteilung in einer neutralen Molekel mit 
zwei gleichen Kernen in der Lésung der Differentialgleichung Au = yu’le, 
deren Parameter y von dem besonderen Fall abhangt, mit Randbedingungen, 
die vom besonderen Fall nicht abhangen. Fiir zwei Parameterwerte (die der 
N,- und ungefihr der F,-Molekel entsprechen) wird die Gleichung durch ein 
Naherungsverfahren gelést. Die Rechnung ist zwar miihsam; das Ergebnis 
zeigt aber, daf das Potential in guter Naiherung sich als Summe zweier kugel- 
symmetrisch um je einen Kern verteilter Funktionen schreiben ]aBt, die sich 
mit geringerer Schwierigkeit berechnen lassen. 


1. Allgemeines. Dariiber, wie die Elektronenverteilung in einer Molekel 
von der Summe der Verteilungen in den einzelnen Atomen abweicht, ist 
quantitativ wenig bekannt'). Aus diesem Grunde sei hier iiber eine Berech- 
nung nach der statistischen Methode von Thomas und Fermi berichtet. 

In dieser Methode*) wird die Zahl der Partikel in der Elektronenhiille 
eines Atoms oder einer Molekel (oder in einer Elektronenwolke in irgend- 
einem anderen Kraftfeld) als so grob angesehen, dab eine statistische Be- 
trachtung erlaubt ist. Die Verteilung der Elektronen wird bestimmt erstens 
durch die Poissonsche Gleichung 

AU =42ne (1) 
(U ist Potential, — ne ist Ladung in der Raumeinheit), zweitens durch die 
Forderung der Quantentheorie, daB in einer Zelle h? des (sechsdimensionalen) 
Phasenraumes nicht mehr als zwei Elektronen sein kénnen; fir den Grund- 
zustand ist dies die Forderung, daB alle Zellen, die einer Partikelenergie 
unterhalb einer gewissen Schranke entsprechen, genau zwei, alle anderen 





1) Debye und seine Mitarbeiter (vgl. P. Debye, Phys. ZS. 31, 419, 1930 u. a.) 
deuten ihre Ergebnisse iiber die Streuung von Réntgenstrahlen an Molekeln 
durch die Annahme einer Dichteverteilung, die sich additiv aus den Dichte- 
verteilungen der einzelnen Atome zusammensetzt. Ihre Ergebnisse zeigen 
empirisch, daf8 diese Annahme von der Wirklichkeit nicht allzusehr entfernt 
sein kann. ° 

2) L. H. Thomas, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 542, 1927; E. Fermi, 
ZS. f. Phys. 48, 73, 1928; Leipziger Vortriige (Quantentheorie und Chemie) 1928, 
S. 95. 
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Zellen keine Elektronen enthalten. Ist U, das Potential, bis zu dem 
Elektronen gerade noch kommen kénnen, so bedeutet die genannte quanten- 
theoretische Forderung 


n= 


— [2me(U — U,)P'2 (U >U,) | 


@) 
(U=<=U,) 


= 


%.= 
Die Beziehungen (1) und (2) ergeben fiir das Potential U die Differential- 


=a(U—U,)s (U Ue 
0 (U <= U,); | 


sleichungen AU 


AU (3) 


NM 


dabei ist : 
« 2? 272 m'*2e' 2 


8 h® 
(Zahlenwert 1,48-10'7). Fir die Gleichungen (3) gelten Randbedingungen, 
die vom besonderen Fall abhangen. 


C= 


2. Elektronenverteilung in Atomen. Bei Atomen ist U kugelsymmetrisch, 
(3) wird eine gewohnliche Differentialgleichung mit der einen Variablen r 
(Abstand vom Kern), und fiir U gilt bei r = 0 die Randbedingung, dab es 
wie ¢Z/r unendlich wird, genauer 


limrU=eZ 


r= 0 
(eZ ist Kernladung). Mit 
, E eZ 
L — U g = ry ° ?,; 


3°/s h? r 
— = — 
2's ge*'3 me? Z"'s BZ*is 


erhalt die Gleichung die einfache Form 


gy" (2) =£- (p>0), (4) 


und die Randbedingung wird 


Es gibt eine einparametrige Lésungsschar. Die Lésung, bei der @ erst 
fir 2 = oo verschwindet, entspricht dem neutralen Atom. Die Lésungen, 
bei denen @ schon vorher Null wird, entsprechen positiven Ionen. Negative 
Ionen sind nach dieser Theorie nicht stabil’). Fir neutrale Atome wurde die 


') Die tatsichliche Existenz negativer Ionen besteht auf der Erreichung 
,,abgeschlossener*‘ Elektronenschalen, einer Erscheinung, die durch die stati- 
stische Methode von Thomas und Fermi nicht erfa8t werden kann. 
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Gleichung von Thomas, Fermi, Bush und Caldwell gelést. Es ist 
also dort 


Z 
ene + p(BZ' 7), (5) 


wo @ eine von Fermi, sowie Bush und Caldwell tabulierte Funktion 
ist!). Dieses Potential U oder die daraus folgende Verteilung der negativen 
Ladung gibt fir alle die Falle eine gute Anniherung, die nicht empfindlich 
vom Schalenbau der Elektronenhiille beeinflubt werden. 

3. Methoden fiir Molekeln. Bei Molekeln ist die Zurickfihrung auf 
eine Gleichung ohne Parameter nicht mdglich; bei Molekeln mit zwei 
gleichen Kernen kommen wir aber im wesentlichen mit einem Parameter 
aus. Wir betrachten den Kernabstand 2a und die Kernladungen eZ als 


gegeben und setzen i 


U— U, = oo 


Bezeichnen wir die Punkte des Kraftfeldes durch Koordinaten xyz, die 
in Einheiten a des halben Kernabstandes gemessen werden, so erhalt die 
Differentialgleichung (8) die Form (u = 0) 

Au = yu’, (6) 


wo 


y=a-VeZa® (Zahlenwert 3,12- \ Z (10° a)’) 


ist. w muB ferner den Bedingungen geniigen, daB es an den Kernen wie 
1/r, bzw. 1/rg unendlich wird, wobei r, und r, die in Einheiten a gemessenen 
Abstiinde von den Kernen sind. Unter den Lésungen von (6) gibt es eine, 
bei der u erst im Unendlichen verschwindet. Sie entspricht der neutralen 
Molekel. Die gesamte Elektronenladung ist namlich 


1 

4x 
integriert tiber den ganzen Raum mit Ausschlu8 einer kleinen Umgebung 
der beiden Kerne. Wahlen wir diese Umgebungen kugelférmig (K, und K,), 

so wird nach dem GauSschen Satz 

Ae 1 ( aU 1 fez 1 feZ 
—— | AUdr = — — | —— df — — | -, 4f-—-— | = 4, 

4x 4a) On 4n jr 4njr 

Ky K 

wo das erste Integral rechts tiber eine weit auBen liegende Berandung zu 
erstrecken ist. Es fallt weg, wenn U im Unendlichen von geniigend hoher 
Ordnung verschwindet. Die gesamte Elektronenladung wird dann — 2 eZ. 


| 4 U dt, 


1) Am genauesten bei E. Fermi in Leipziger Vortrage 1.c. und V. Bush 
u. 8. H. Caldwell, Phys. Rev. 38, 1898, 1931. 
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Soweit im folgenden numerisch gerechnet wird, sind die Werte y = 3,36 
und y = 5,60 benutzt. Bei der N,-Molekel folgt nimlich aus Ramaneffekt- 


messungen*) fiir den Grundzustand 
h 
827 le 


daraus y = 3,36. Der zweite y-Wert gilt ungefaihr fir die F,-Molekel. 


B= = 1,992 cm—}, 


Zur Lésung der partiellen Differentialgleichung (6) mit den Rand- 
bedingungen u = 0 im Unendlichen und r,u >1 bzw. rzu —>1 an den 
Kernen hat sich folgender Weg als praktisch erwiesen. Man suche (zum 
Teil durch Probieren) eine Funktion v(r,) + v(r.), die die Differential- 
gleichung méoglichst gut erfillt?), so daB man 


w= o(ry) + O(r) + w (7 
setzen kann, wo w nur eine KorrektionsgréBe ist. Fir w gilt jetzt die 
Differentialgleichung 

— Aw—A-w—B= 0, (8). 
wo ; | 
A = 57 [0(r,) + 0(%)]", 
B= Y [v (r,) + Uv (r,)]’ 2—Av (r,) a AG (r,) 


ist. Um die Differentialgleichung fiir w zu lésen, fiihren wir auBer dem 
Azimut gy um die Kernachse, von dem w nicht abhingt, noch Koordinaten 
E und 7 ein, derart, dab man hoffen kann, da w von 7 nicht so stark ab- 
haingt. Als solche Koordinaten bieten sich dar die orthogonalen Koordinaten, 


die durch 1 ia 1 . 1 | 
Pree x (9) 
n = cos, + cos #, 


definiert sind, wo #, bzw. #, die Winkel zwischen den Abstinden r, bzw. r, 
und der Kernachse sind. Man setze nun 


w = wo (E) + wy (E) fr(n)) + wal) fain) + °* (10) 


wo [, (7), fo(y) ... ein geeignetes Funktionssystem ist, und bestimme eine 
(,,n-te‘*) Niherung, indem man hinter dem Glied wn—1 (&) fn—1(y) ab- 
bricht. Man erhalt dann (wie noch gezeigt wird) ein System von n gewohn- 
lichen Differentialgleichungen fiir wo, w,, . . ., Wn—1. Hine ,,erste“‘ Niherung 
wird also berechnet, indem man nur eine Funktion wy(é) sucht. Bei der 


1) F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 367, 1929. 

*) Das Variationsproblem, die Funktion v (r,) + v (r,) zu suchen, die unter 
allen Funktionen dieser Art das Integral zum Minimum macht, aus dem 
Au = yu’l2 als Eulersche Gleichung folgt, ist nicht in einfacher Weise lésbar. 
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Rechnung zeigte sich in unserem Falle, dab wy so klein wird, dab in einer 
zweiten Naiherung w, nur mit geringer Genauigkeit bestimmt zu werden 
brauchte, und dab iiberhaupt w gegen v(r,) + v(r2) vernachliassigt werden 
kann. Die Berechnung der KorrektionsgréBe w beweist also, daB sie iber- 
fliissig ist. Das Ergebnis diirfte auch fir andere Werte von y als die benutzten 
gelten. Es bedeutet, daf man allgemein das Potential i» einer Molekel mit 
groBer Anndherung additiv aus zwei kugelsymmetrisch wm die Kerne an- 
geordneten Potentialen (die nicht genau die Potentiale in Atomen sind) 
cusammensetzen kann. 


AuBer diesem Verfahren wurde noch ein zweites benutzt. Es wurde zur 
Lésung der urspriinglichen Gleichung (6) ein Koordinatensystem 





‘ee Wee 
.” «°° 
. " ‘9 

9; 92 | (11) 
i = —{sin" 0,40, —( sin” 0,4 0, 

ap) 7/2 


(orthogonal) benutzt, uw in der Form 
u = Uy (§) + u, (§)f, (4) + ue (fF) fo (um) +... (12) 


angesetzt und u, und u, bestimmt. Die Rechnung wurde fiir n = 1, 2 und 3 
durchgefiihrt, aber nur fiir y = 5,60. 


4. Die erste Néherung v(r,)+ v(re). Wir suchen eine Funktion 

v(r,) + v(rg), die die Differentialgleichung 

Au = yu’? (6) 
im ganzen Raum moglichst gut erfiillt und auberdem die Randbedingungen 
befriedigt. In der Nahe eines Kernes tut das eine kugelsymmetrische Ver- 
teilung, die (6) erfiillt und fir kleine Abstinde r vom Kern sich wie 1/r 
verhalt. Dies ist die Lésung fir ein Atom 

: ? (y's r), 
wo @ die oben erwihnte von Fermi eingefiihrte Funktion ist. In der 
Nihe eines der Kerne ist auch die Summe 


1 E 1 t 
= yp (y'sr,) + rr (y"'3 Ty) 
1 2 


eine brauchbare Naiherung. Fir groben Abstand von beiden Kernen mu 
sich die Elektronenverteilung verhalten wie die eines Atoms mit der 


doppelten Kernladung; es wird also dort genahert 


2 1}. 2/ 
u ales 3y"!3 1) 
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der 1 a | ™ ij 
, = ~ P(2'3y"37,) + — 92 3y°ls 19). 
"9 


1 


Wir setzen nun die erste Niherung fiir den ganzen Raum an als 


1 ‘ 1 . 
v (r,) + 0 (r,) — 7. YP (y° 37, f (r,)) + re Pp (y° 31, f (r,)), (13) 
2 


1 


wo [{(x) eine Interpolationsfunktion ist, die fir z = 0 den Wert 1 und die 


9 


Ableitung 0, fir z= cc den Wert 2 hat und dazwischen miéglichst 
glatt verliuft. Wir benutzen 

Ds 
A? + 2-2? 


+ = 





f(z) = 


und erwarten, dal fiir A-Werte von der GréSenordnung 1 der Ausdruck (13) 
die Gleichung (6) mit einiger Annaiherung lost. 














Fig. 1. 1000 B fiir y = 3,36 und A? = 3. Fig. 2. 1000 B fiir y = 5,60 und 2? = 3. 


: 13 
----- B in Prozenten von y [v (71) + v (r2))/2. 
? 1 2 


Wir probieren nun, bei welchem Wert von A (fiir y = 3,36 und 5,60) 
die GréBe 
9 ie =: 3 . . 
B= y[v(r,) + v(r,) 2 —Av(r,) —Av(r,) 
im ganzen Raum mdglichst klein wird. Man berechnet B etwa als Funktion 
von 7, und rg, indem man JA durch Ableitungen nach 7, und r, ausdriickt: 
y ,. £2 2S ee ritr—-4 0 


= ——_ + — ae ee + ————. : 
Or; 7,07, OF r, Or, ¥. Or, Or, 





man erhilt 


Av(r,) + Av(r.) = h(r,) + h(r,), 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 9 
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«tlt TUE as a canal as asia 
Bo) = po +l tr ole (rte) 


‘ 


ist. Fir y = 5,60 zeigt sich durch Vergleich der b-Werte bei A? = 1, 2,8 
und 4, da’ A? = 3 am giinstigsten ist (Fig. 2). Bei A? = 1 und 2 werden 
die negativen Werte auf der AuBenseite der Kerne dem Betrag nach gréber ; 
bei 22 = 4 werden die positiven Werte zwischen den Kernen gréber. Fir 
y = 3,36 werden die B-Werte ebenfalls fir 2? = 8 klein (Fig. 1), und die 
Verteilung ist so, daB fir A? = 2 oder 4 nur eine Verschlechterung zu er- 
warten ist. Die Tabelle gibt die Werte von v(r) mit J? — 3 fir y = 3,36 


und 5,60. 








r 3,36 "5,60 r 03,36 5,60 
0,0 O° oc 1,6 0,067 0,041 
0,2 3,16 2,74 1,8 0,050 0,029 
0,4 1,124 0,893 2,0 0,037 0,022 
0,6 0,548 0,416 

’ ’ 9 . 9 ‘ ‘1 
0:8 0,323 0,228 - 0,029 0,016 

2.4 0,023 0,012 

1,0 0,203 0,137 2.6 0,018 0,010 

9 & 
1,2 0,136 0,087 rl vos — 

1,4 0,093 0,058 3.0 0,012 0,006 


5. Die Korrektionsgréfe w. Erste Ndherung. Wir haben jetzt die 
Differentialgleichung 


Aw—Aw—B=0 (8) 


zu lésen mit den Randbedingungen, da{b w an den Kernen endlich bleibt 
oder schwiicher unendlich wird als 1/r, bzw. 1/rg, und im Unendlichen 
verschwindet; 4 und B sind jetzt 














all oie tle oe oe bekannte Funktionen. Zur Lésung 

Fag a fiihren wir die Koordinaten 
16 
8 1 1 1 

; ae i aed ade Soe: | 

46 ee ae b.. 
n = cos#, + cost, 

ein, die zusammen mit dem 
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Azimut g um die Kernachse ein 
Fig. 3. Koordinaten (9): Kurven § = const 


aed 9 arbet orthogonales Koordinatensystem 
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bilden. Fir die Transformation der rechtwinkligen Koordinaten zyz 














(x in der Kernachse, die Kerne bei c = + 1) in die neuen Koordinaten 
sind wichtig 
O€ 2 O& 2 fs} 2 
= (38+ (Ef (28 =o 
zr Oy. Oz 
2 a 2 Aan 2 S 5 9 
ge = (=2) + (57) (or) = 27", 
Oz, ‘Oy Oz ~~. 
Og\’ , (99\ 
Pa (ay) +(az) = wae 
£2 
dzdydz dEdyd@ 


Die Differentialgleichung (8) ist Eulersche Gleichung der Variationsaufgabe 





i 5) +(3") +(S") + Au? + 2Bw|dedyd: — Extr. 


In den neuen Koordinaten lautet sie 





4 


($3 ($F) Pe one ae #£.. we 
bea 


- + —w*?+ 2—w| eddy = Extr. 
On g ae 
Wir haben jetzt eine Funktion w(&) von & allein zu suchen, die die 
Gleichung (8) méglichst gut lést, d. h. die unter allen nur von € abhangigen 
Funktionen das Integral zum Extremum macht. Durch Integration iiber 7 
erhalten wir dann 

; /dw\? y oe B 

| &? { =) + —w* + 2— w| ad& = Extr., 

YJ Lrg g m2 
wo die Mittelwerte aber 7) durch Uberstreichen bezeichnet sind. Die Euler- 


sche Gleichung dieser Variationsaufgabe lautet 








i PD ne). a ge 
wtta 1(€)w — D(é) = 0 (14) 
oder 
a? 
= —C(8)p—ED(S) =0, (15) 
Wo q B 
c(é)=-—, Dé =—, w=p 
(&) : (&) : c=] 


ist. Zur Bestimmung der Funktionen C und D zeichne man das §7-Ko- 
ordinatensystem genau auf und bestimme zuniichst graphisch 


] ] 


g (grad &)° 
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als Funktion von € und 7. Sodann bestimme man die bisher als Funktionen 
von r; und rz bekannten Grében A und B als Funktionen von & und y, 
indem man etwa ein durchsichtiges §7-Koordinatensystem auf die Dia- 
gramme der Funktionen A und B legt. SchlieBlich bestimme man noch 



































30 
20 40 | - 
10 5 
0 Ge W& rn gat 0 Ga 79 = S| 
Fig. 4. C (€). Fig. 5. D (é). 


die Mittelwerte itber 7, etwa mit dem Planimeter. Mit y = 3,36 und 
y = 5,60 sind auf diese Weise die in Fig. 4 und 5 dargestellten Funktionen 
C und D erhalten worden. Mit den Reihen 
g(x) = 1—exr+ ‘V¥2°— 2¢)a° + se 
(c ist aus der gerechneten Funktion g zu entnehmen; ¢ = 1,59), 
aie + +) 2 Seo 


mn =-s¢ 5S 


(das nachste Glied ist von 7 abhangig) erhalt man die fiir kleine € brauch- 


baren Reihen 








. By 1. 8 7 = 
C (&) = tet Teta yét+yrE+ eee, 
3 1 1,56 y"'s 
DO = FeO +|— phe 
BY rays 2y oe 8 y*/se@) os 2 | — 
+ oa+(= r )r@) as | VE 
3.12 y" 
- ‘ + y v(@)—2h(2)]é + 





Die folgenden Glieder hingen von 7 ab; auch in den angeschriebenen Gliedern 
sind ganz kleine Abhingigkeiten von 7, die auBer Betracht bleiben kénnen, 
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nicht beriicksichtigt. Fir grobe € kann man sich leicht itiberlegen, mit 
welcher Potenz von 1/& die Funktionen C und D verschwinden; fir die 
Lésung der Differentialgleichung geniigen hier rohe Werte. 
Die allgemeine Lésung der Differentialgleichung 
p’—Cp—ED=0 (15) 
hat fir kleine € die Form 
zE? 3 
p= db, +b, E+), VE +b,e +, 
wo by und 0b, willkirliche Integrationskonstanten, bg, b3,... aus diesen 
und den Koeffizienten von C und D bestimmbar sind. Dabei ist benutzt, 
daB D fir kleine € wie 1/V & unendlich wird. Da nun v(r,) + v(r.) die 
Randbedingung an den Kernen (wie 1/r, bzw. 1/r, unendlich zu werden) 
erfillte, darf w dort nicht oder nicht so stark unendlich werden; es folgt 
also als Randbedingung p(0) = 0 oder bh) = 0. Die zweite Integrations- 
konstante b, bleibt noch willkilich. 


















































“ Gl 
ad 95 jo = 4 ee ¢€ 70 
Fig. 6. w (s) fiir y = 3,36. Fig. 7. w (€) fiir y = 5,60. 


Fir gréBere € lése man die Gleichung (15) numerisch fiir verschiedene 
Werte von b, auf, etwa mit dem Verfahren von Runge und Kutta’) 
und suche aus der Lésungsschar diejenige Funktion p aus, die im Unendlichen 
verschwindet (w mu ja rascher Null werden als 1/§). Fir y = 3,36 und 
vy = 5,60 sind die in Fig. 6 u. 7 dargestellten Funktionen p/§ = w erhalten 
worden. w bedeutet gegeniiber v(r,) + v(rg) nur eine kleine Korrektion. 
In der Mitte zwischen den Zentren (r; = rg = 1: & = 4) ist z. B. fir 
y = 3,36 das Verhaltnis 

| w | __ 0,008 


be ~ ae ante es 29 
v(r,) + v(r,) 0,406 


— oO: 





1) Vgl. z.B. C. Runge: u. H. Kénig, Numerisches Rechnen. S§. 311ff. 
Berlin 1924. 
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fiir y = 5,6 ist es 0.0035 “ 
0,274. = 1,8 /O+ 
6. Die Korrektionsgrépe w. Zweite Naherung. Um eine zweite Niherung 
zu erhalten, suchen wir eine Funktion 
w = Wo(E) + w,(§) (|y| — 1) (16) 
oder, bei Beschrinkung auf einen Halbraum, 
w = W_(&) + w,(&) (ny — 1), 
die die Differentialgleichung 
Aw— Aw—B=0 (8) 


moglichst gut erfiillt, genauer gesagt, die das entsprechende Variations- 
integral 

PP Das 2 2 a2 an.2 

JU@g) EE Gas de ahefesee 

‘ > ] Y joe 
stationir macht. Mit dem Ansatz (16) und durch Integration tiber 7 er- 
halten wir eine Variationsaufgabe, die auf zwei Eulersche Gleichungen 


fiihrt. Mit Fwy = p, wy, = q lauten sie 





a Ait B 

p ——Pp+ ) 9 —E— == 0, 
” ‘ e 2 ~2\ , A(n ny 1)? A(1—7) ‘ B(i- n) ren 

. -8] (+A) + g avs g dsied _-" 


wobei die tiberstrichenen GréBen Mittelwerte tiber 74 sind. 





Da die GréBen A(1 — )/g verhiltnismabig klein sind, kOnnen wir das 
System (17) dadurch lésen, da’ wir fiir p in der zweiten Gleichung die 


Lésung von 


yf —Lp—F— = 0 (15) 
g g 

(s. Ziffer 5) einsetzen und q berechnen. Mit diesem q wird dann aus der 
ersten Gleichung p berechnet. q mu8 bei § = 0 und & = oo verschwinden, 
fir p gelten dieselben Bedingungen wie in Ziffer 5. 

Da das p der ersten Naherung sehr klein ist, wurde nur eine graphische 
Lésung von (17) durchgefiihrt. Es ergab sich fiir q die gleiche GréBenordnung 
wie fir p. q ist durchweg positiv. Fig. 8 und 9 geben den Verlauf von 


p/& = wy und q/é = w, fir y = 3,36 und y = 5,60. 
Dabei ist fiir wy die Funktion der ersten Naiherung [Lésung von (15)| 
eingesetzt. Die Funktion wa der zweiten Niherung unterscheidet sich 
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davon so wenig, dab der Unterschied nur in der Gegend von € = 0,5 bis 1,0 
in der Figur sichtbar wirde (weniger als 0,001). 

7. Das Ergebnis. Die Rechnungen zeigen, daB v(r,) + v(r.) eine 
Die Korrektions- 
gréBe w macht so wenig aus, dal sie in Anbetracht der Anniherung, die 
schon das Thomas-Fermische Verfahren bedeutet, weggelassen werden 
kann. Fig. 10 gibt fiir den Fall der N,-Molekel (halber Kernabstand a = 0,548; 


recht gute Ndherungslésung der Differentialgleichung ist. 
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fiir y = 3,36. fiir y = 5,60. 
Z=7; y = 3,36) die Summe der Potentiale zweier Atome (obere aus- 


gezogene Kurve), die Werte des Potentials in der Naiherung 


Ze 
“[v(r,) + v(r)) (18) 
(untere ausgezogene Kurve) und in der Naiherung 
Ze Sk : es 
[v (r,) TU (T,) T Wy (&) TU, (&) (7 ve 1)] (19) 


a 


(gestrichelte Kurve) auf der Verbindungslinie der Kerne an. Auf der Ver- 
langerung der Verbindungslinie (auBberhalb der Kerne) unterscheiden sich 
die gestrichelte und die untere ausgezogene Kurve so wenig, daf die ge- 
strichelte Kurve nicht getrennt gezeichnet werden kann. Fig. 11 gibt 
ebenfalls fiir die N,-Molekel die Elektronendichte (n) in Einheiten 10™ an, 
und zwar die aus der Niherung (18) folgende (links obere, rechts untere 
ausgezogene Kurve), die aus der Niherung (19) folgende (gestrichelte 
Kurve) und die Summe der Dichten zweier Atome (links untere, rechts 
obere ausgezogene Kurve). 

Fir y = 5,60 ist die Abweichung der Naherung (19) von der 
Naherung (18) wesentlich geringer. Kleinere y-Werte als bei Ng kommen 
wohl nicht vor, so daB die Fig. 10 und 11 den ungiinstigsten Fall darstellen. 
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Auch die Elektronendichte in der Form n = m(r,) + m/(r.) genihert 
1 2/ 5 
darzustellen?), gelingt nicht ; denn die Aussagen: u sei genihert v(r,) + v(r9) 
3), ‘ - ‘ ‘ 
und uw’? sei genihert w(r,) + w(r,) widersprechen einander. 
8. Das andere Verfahren. Das andere oben angegebene Verfahren erwies 
sich bei der Durchfiihrung als nicht so zweckmiBig; es sei daher nur kurz dariiber 


berichtet. Es wurden die Koordinaten (11) benutzt; das der Gleichung (6) 
entsprechende Variationsintegral wurde mit diesen Koordinaten geschrieben. 
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Fig. 10. Potential auf der Kernverbindung Fig. 11. Elektronendichte auf der Kern- 
in No. verbindung in No. 


Entsprechend dem Ansatz (12) wurde im ersten Schritt eine Funktion uy, (&) 
gesucht, die das Integral stationir macht. Fiir sie ergab sich die Eulersche 
Differentialgleichung 





wi+["F l me a F (&) u? 9 0 
0 —— oT wis — 
g U (é) E(é) ° 

mit 

7 = : ‘ l oe a , = a _ ear -. 

E(é) = ngs, om 3? F(é) = - von 1 
Vy2+2 gVyr+2 

Es wurden nun die Koordinatensysteme (11) fiir n = 1, 2 und 3 gezeichnet 


und daraus die Koeffizienten der Differentialgleichungen bestimmt. Dann 


wurden, diesmal nur fiir y = 5,60, diese Gleichungen (fiir kleine £ mit Reihen, 
weiterhin mit dem Runge-Kuttaschen Verfahren) numerisch gelist und die 
Lésung bestimmt, fiir die u, (Cc) = 0 ist. Um zu entscheiden, welche der drei 
Lésungen wu, (§) mit n == 1, 2, 3 die beste ist, wurde das der Differentialgleichung 


entsprechende Variationsintegral unter Einsetzen der drei Lésungen berechnet ; 


*) Was z. B. fiir die Berechnung der Elektronenstreuung sehr angenehm wiire. 
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es war bei 7 2 und 3 kleiner als bei 1, der Unterschied zwischen 2 und 3 
(bei 3 war es noch etwas kleiner) kann innerhalb der Genauigkeit der Bestimmung 
liegen. Kin anderer Vergleich wurde durch Berechnung der GréBen 
3/. 
yug?—- A uy 

angestellt. Fiir = 2 und 3 wurden die Werte kleiner als bei n = 1; ob n = 2 
oder n 3 giinstiger ist, lieB sich schwer entscheiden. An ungiinstigen Stellen 

on 3 . 3 - 2 ’ . Te. . - 
betriigt yu; 2— Au, etwa '/, von yuji2 selbst. Die Niherung uy dieses anderen 
Verfahrens scheint also weniger gut als die Niherung v (r,) + v (r,) des zuerst 
beschriebenen Verfahrens. Auch die Abweichungen der aus wu, (&) folgenden 
Werte des Potentials U fiir n 2 von den Werten fiir n = 3 betragen an 
einzelnen ungiinstigen Stellen etwas tiber 15°). 

Die zweite Niherung wurde in der Form 

es Ug (F) + u,(F)-( y — 1), 


» & | & f 7 
n 2: Ug (€&) 4 uy, (E)-( yy — 


9 
n = 3: Ug (F) + uy, (S)-| 4] ma 


angesetzt. Fiir uy und u, ergab sich aus dem Variationsintegral ein System 
zweier Differentialgleichungen, das genihert durch die friihere Differential- 
gleichung fiir uw, und eine Differentialgleichung fiir u, ersetzt werden konnte. 
Die Koeffizienten dieser Gleichung und die Lésungen mit den Randbedingungen 
u, (0) = u, (©) = 0 wurden mit geringerer Genauigkeit berechnet. Die Er- 
gebnisse fiir die verschiedenen n-Werte waren nicht mehr so verschieden wie 
in der ersten Niherung. Doch ist das Ergebnis weniger genau als bei dem 
zuerst angegebenen Verfahren. 

Fir weitgehende Hilfe bei den Rechnungen, iiber die hier berichtet 
wurde, habe ich einigen Mitarbeitern zu danken. Herr Stud. W. Buchheim 
hat die Fermische Funktion g durch Lésung der Differentialgleichung 
noch einmal berechnet (die Rechnung von Bush und Caldwell war damals 
noch nicht bekannt). Herr Stud. H. Renneberg hat die Koordinaten- 
systeme (9) bzw. (11) sehr sorgfiltig gezeichnet und einen wesentlichen 
Teil der miihsamen numerischen Rechnungen der zweiten Methode durch- 
gefiihrt. Herrn Stud. A. Recknagel verdanke ich den gréBeren Teil der 


numerischen Rechnungen der an erster Stelle angegebenen Methode. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitit. 
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Uber die durch Absorption in den Na,-Banden 
angeregte Banden- und Linienfluoreszenz des 
Natriumdampfes. 


Von A. Jabionski'), Peter Pringsheim und R. Rompe in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Juni 1932.) 


Die durch weibes Licht im gesiittigten Na-Dampf bei 300° angeregten blau- 
grinmen und roten Fluoreszenzbanden werden durch N,-Zusatz gleichmibig 
geschwiicht, aber nur etwa halb so stark wie die gleichzeitig auftretende D-Linien- 
fluoreszenz. Bei monochromatischer Erregung mit einer in die blaugriinen 
Absorptionsbanden fallenden Linie erscheinen bei 400° neben den bekannten 
Resonanzserien sehr schwach die D-Linien, bei 300° ist davon nichts wahr- 
zunehmen; bei Zusatz einer geringen Menge eines Fremdgases (He, Ar, N,) 
kommen dagegen die )-Linien sehr stark heraus, wihrend gleichzeitig die Re- 
sonanzserien geschwiicht werden, und zwar diejenigen am meisten, die dem 
héchstangeregten Schwingungsniveau des oberen Elektronenzustandes ent- 
sprechen. Es handelt sich also um eine Dissoziation des angeregten Molekiils 
durch StoB. Kine Uberfiihrung der Resonanzserien in das vollstindige Banden- 
spektrum durch Zusammenst6Be liBt sich dagegen nicht nachweisen. 


Fir die Fluoreszenz. die bei Einstrahlung weiben Lichtes von bei 
Temperaturen oberhalb 250°  gesiittigtem Na-Dampf emittiert wird, 
eXistieren drei vetrennte spektrale Krregungsgebiete : die beiden im Rot 
und im Blaugriin gelegenen Absorptionsbandensysteme, die jetzt all- 
gemein einem echten Nas-Molekiil zugeschrieben werden, und ein sich eng 
an jede der beiden ))-Linien anschliebendes Wellenlingenintervall. Die 
durch Absorption in diesem letzteren angeregte .,J)-Fluoreszenz” war 
kiirzlich der Gegenstand ausfiihrlicher Untersuchung?); bei Absorption 
in den roten Banden tritt bekanntlich eine rote, bei Absorption in den 
blaugriinen Banden eine blaugriine Bandenfluoreszenz auf, zu welch letzteren 
unter Umastiinden sich aber auch wieder noch eine )-Linienemission gesellt. 
Wir haben nun zuniichst im Anschlub an die Messungen iiber die Wirkung 
von Magnetfeldern und Stickstoffzusatz auf die Polarisation bzw. bet 
Intensitiit der ..D-Fluoreszenz” die entsprechenden Wirkungen auf die 
Bandenftluoreszenz untersucht. Der Einflub von Magnetfeldern auf diese 
labt sich mit einem Wort erledigen: er liegt bei den von uns verwandten 


Keldstirken bis 80 Gaul unter den Grenzen der Beobachtbarkeit. 


1) fesearch Fellow der Rockefeller Foundation. 
2) A. Jabtonski u. Peter Pringsheim, ZS. f. Phys. 70, 529, 1931; 


73, 281, 1931. 











On i i ae a Bal? 


al 
st 
ul 


P 


Pe 


ils 


eC] 
lie 
ce 


en 








ior tale etn arc i A 
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Zur Untersuchung der Intensititsschwichung diente fiir die Banden 
dieselbe Apparatur, die auch fir die )-Fluoreszenz verwandt worden ist. 
Als Vergleichslicht wurde mit Hilfe des 1. ¢. beschriebenen Monochromators 
aus dem kontinwerlichen Spektrum der primaren Bogenlampenstrahlung 
ein Gebiet ausgesondert, das ziemlich genau mit dem roten bzw. dem blaus 
griinen Na,-Bandensystem iibereinstimmte: die den Na-Dampf enthaltende 
elektrisch geheizte Glaskugel war mit der Pumpe bzw. dem Stickstoff- 
reservolr durch eine Rohrlcitune verbunden. die mit emem Hahn ab- 
geschlossen werden konnte, itiberdies aber eine noch innerhalb des Ofens 
liegende ziemlich starke Eimschniirung besab, um zu erreichen, dab der 
Na-Dampfdruck im Beobachtungsraum nut moéglichster Anniherung dem 
der Temperatur zugehérenden Sattigungsdruck entsprach. Dies war, 
wie gleich gezeigt werden soll, auch wirklich der Fall, auber bei den niedrigsten 


Nas- Drucken bzw. im Hoch- 














YY, "" 
vakuum. Die Mebpunkte sind a TTd Tt te 
in Fig. 1 einygetragen. ebenso ol \ ie y™ sddeaieiieeledl 
auch die schon frither ver- um CAN —* bfgugrune Bander t+ 
Offentlichte J\urve fiir die 8 a A Sh RS A 0 
D-Fluoreszenz. die unter den S D- : ae t 

Y— 
vleichen Versuchsbedingungen eae 
erhalten worden waren. Man en Sad ie 
sieht, dab die Werte fir die 0}— al 
beiden Banden sich durch ein TTT TSO TOT WHEE 
und dieselbe Kurve darstellen oat 

lg. I. 


lassen, dab dagegen die Aus- Schwiichung der durch weifes Licht erregten Na- 


Fluoreszenz durch Stickstoff bei 290°. 


léschung der )-Fluoreszenz als F a 
(J fiir 1mm Ng willkiirlich = 100 gesetzt.) 


Funktion des Stickstoffdruckes 

etwa doppelt so steil verliuft. Da nach den direkten Messungen von 
Hupfeld!) die Leuchtdauer der Banden praktisch derjenigen der Resonanz- 
strahlung gleich ist, so mul fiir die ersteren die Ausbeute der auslOschen- 
den Zusammenstébe bzw. dem Wirkungsquerschnitt entsprechend viel 
kleiner sein. 

Fir verschwindenden Fremdgasdruck sind in der Figur keine Punkte 
angegeben: es zeigte sich nimlich, dab sie, nicht zuverlissig reproduzierbar, 
stets unterhalb der nach einer zwanglosen Extrapolation zu erwartenden 
und manchmal sogar noch tiefer als die fiir den N,- Druck 1,5 mm gefundenen 
Punkte gemessen wurden. Es ist das dadurch zu erkliren, dab trotz der 


') H.H. Hupfeld, ZS. f. Phys. 54, 484, 1929. 
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erwahnten Einschniirung in der Verbindungsréhre zur Pumpe und obwohl 
stets noch reichlich tiberschiissiges Na-Metall in der Beobachtungskugel 
vorhanden war, der Na-Dampfdruck sehr merklich unter den Sattigungs- 
druck sank, sobald bei Abwesenheit eines die freie Weglinge herab- 
setzenden Fremdgases die Diffusion des Na-Dampfes nach auben betricht- 
lich wurde. Dab diese Erklirung die richtige ist, zeigte sich, als in einer 
neuen Versuchsanordnung die blobe Eimschniirung durch ein magnetisch 
von auben zu dirigierendes Ventil ersetzt wurde: wihrend bei Fremdgas- 
druck iiber 1mm die Ventilstellung kemen merklichen Einflub auf die 
Fluoreszenzintensitit hatte, sank diese nach Herstellung eines Hochvakuums 
in der Kugel beim Offnen des Ventils um fast 50°. Da sich nach mehr- 
maligem Gebrauch das Ventil festgefressen hatte und sich ja fiir die Drucke 
iiber 1 mm Stickstoff kein Einflub herausgestellt hatte, wurde mit dieser 
verbesserten Anordnung keine vollstindige Versuchsreihe aufgenommen. 
Die relativ geringere Schwichung der Banden im Verhiltnis zu den ))-Linien 
bei Stickstoffzusatz war iibrigens auf einer Reihe von photographischen 
Aufnahmen einwandfrei festzustellen, die an mit verschiedenen Stickstoff- 
fiillungen versehenen, von der Pumpe abgeschmolzenen Kugeln erhalten 
wurden. Zu quantitativen Vergleichen eignen sich diese aber nicht, teils 
weil bei relativ lang dauernden Expositionen das Glas mehr oder weniger 
gebriunt wurde, was eine schwer zu kontrollierende Schwichung der 
Fluoreszenzhelligkeit zur Folge hat, teils auch, weil bei langerer Erhitzung 
ein Teil des Stickstoffes durch eine Reaktion mit dem Na aufgezehrt wird. 

Ob mit der Schwiichung der Bandenfluoreszenz durch N.4-Zusatz auch 
eine Intensititsverlagerung innerhalb des Bandensystems verbunden ist — 
wie etwa bei der griinen Joddampf-Fluoreszenz —, war aus diesen Messungen 
nicht sicher zu erkennen. Daher wurden nun Beobachtungen bei mono- 
chromatischer Erregung durchgefihrt. 

Fur die Mittel, die dem einen von uns zu diesem Zweck im Laboratorium 
der Studiengesellschaft des Osramkonzerns zur Verfiigung gestellt wurden, 
modchten wir auch an dieser Stelle dem Leiter der Studiengesellschaft, 
Herrn M. Pirani, bestens danken. Es handelt sich dabei um eine Anzahl 
von der Studiengesellschaft entwickelter sehr lichtstarker Metalldampf- 
lampen!), die als primire Lichtquellen dienten: ferner konnten die fiw die 
Aufnahme des Natriums bestimmten Kugeln durchweg aus einem Spezialglas 
angefertigt werden, das selbst bei Temperaturen bis 350° in vielen Stunden 


kaum merklich verfirbt wird. 


1) M. Pirani. Elektrot. ZS. 51. 889. 1930. 
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Das Na wurde stets mehrfach im Vakuum umdestilliert und darauf 
in die vorher gut ausgeheizte Kugel eindestilliert, dann wurde die Kugel 
entweder sofort von der Pumpe abgeschmolzen oder vor dem Abschmelzen 
noch mit dem betreffenden Fremdgas von gewiinschtem Druck beschickt; 
zur Fiillung diente spektral reines He, Ar und N,, die Drucke variierten 
zwischen 1 und 30mm Hg. Das Licht der erregenden Lampe wurde nicht 
spektral zerlegt, es kamen also immer gleichzeitig zur Wirkung bei der 
Cd-Lampe die Linien: 5086, 4799.9 und 4678 A; bei der Zn-Lampe die Linien 
1810, 4722 und 4680 A; bei der Mg-Lampe die Linien: 5188, 5172 und 
5167 A; andere kriftigere Linien fallen jeweils nicht in das Spektralgebiet 
der blaugriinen Na,-Absorptionsbanden. Die Fluoreszenzspektren wurden 
teils subjektiv mit einem Spektroskop beobachtet, teils mit einem Glas- 
spektrographen mittlerer Grobe photographiert; wenn die Temperatur 
oberhalb von 290° lag, geniigten im allgemeinen Expositionen von etwa einer 
Stunde. um die bekannten, grébtenteils schon von Wood in seiner ersten 
Arbeit!) beschriebenen Resonanzserien zu erhalten. Bei Zusatz von He 
waren diese Spektren im allgemeinen sehr wenig, durch Argon schon 
deutlich, durch Stickstoff sehr betrachtlich geschwacht, auf keiner Platte 
war eine Andeutung einer Uberfiihrung der Resonanzserie in das vollstiindige 
Bandenspektrum zu bemerken. Eine Intensitatsverschiebung in den durch 
weibes Licht angeregten Fluoreszenzbanden kann also nicht durch Uber- 
fihrung angeregter Kernschwingungszustinde in benachbarte Zustinde 
infolze von Zusammenstében entstehen. Andererseits werden die gleich- 
zeitig durch verschiedene Primirlinien ausgelésten Serien durch einen 
gegebenen Edelgaszusatz in manchen Fallen ziemlich ungleich geschwacht, 
so dal also z. B. die Intensititsverteilung in den sich itberlagernden durch 
das Cd-Triplett angeregten Resonanzserien mit und ohne He-Zusatz sehr 
merklich verschieden ist. 

Aufnahmen von monochromatisch angeregten Resonanzspektren bei 
100° zeigen nach dreistiindiger Expositionszeit neben den dann sehr kraftigen 
Serienlinien ganz schwach die D-Linien, bei tiefen Temperaturen waren 
sie nicht mit Sicherheit nachzuweisen. Wenn dagegen bei 315° dem Na-Dampf 
1 bis 2mm He zugesetzt wird, so treten unter sonst gleichen Anregungs- 
bedingungen die J)-Linien so deutlich hervor, dab sie ohne Mihe im 
Spektroskop gesehen werden kénnen; auf der Platte ist die durch sie hervor- 
gerufene Schwirzung gréber als die der stirksten Resonanzlinien, thre 
Helligkeit betrigt sicher das Mehrhundertfache als vorher bei 400° ohne 
Fremdgas. Erhéhung des Heliumdruckes auf 10 mm steigert die Intensitat 

1) R. W. Wood, Phys. ZS. 9, 450, 1908; Phil. Mag. 15, 581, 1908. 
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der 1-Linienemission nicht mehr, scheint sie eher etwas zu schwiichen. 
Obwohl bei Nag eine optische Dissoziation wegen der im oberen Klektronen- 
zustand fast unveriindert bleibenden Bindung an und fiir sich bei den ver- 
wandten Temperaturen unwahrscheinlich ist, haben wir bei einem dieser 
Versuche besonders darauf geachtet, dab nicht etwa in der primiren 
Strahlung vorhandene ultraviolette Linien bei der Erregung mitwirken 
konnten: bei Verwendung einer Zn-Lampe als Lichtquelle wird das weitaus 
hellste Resonanzspektrum durch die blaue Linie 4722 A hervorgerufen. 


Durch Einschaltung eines Filters in den Primirstrahlengang, das alles Licht 


« mit Wellenlingen << 4100A _ absorbierte 
: ae und also fiir die niachstgelegenen ultra- 
|| violetten Zn-Linien (3345, 3302, 3282 A) 
rT , ganz undurchlissiz war, wurde die D- 
Hl Linienemission in der Na-Fluoreszenz bei 
; a 
iW 


Anwesenheit von 21mm He nicht mehr ge- 
schwiicht als die erwihnte Resonanzserie. 
Zusatz von Argon hat wesentlich die 


vleiche Wirkung als die von Helium, nur 


b in deutlich geringerem Grade: bei 1 mm Ar 














| ) \\ sind die D-Linien etwa ebenso kriftig wie 
ps Se die stirkeren JResonanzserienlinien, bei 
, 

| 10mm Ar sind = sie schon  bedeutend 
Nap Nay 


schwiicher, bei 30mm Ar praktisch nicht 


Fig. 2. 
Anregung der Na -Resonanzserien mehr wahrnehmbar, indes die Resonanz- 
mit dem Zn-Triplett 4811, 4722, . “ - / ‘ 
4680 A. serien um hdchstens 50%  geschwiicht 
a) reines Na. b) Na mit 1 mmHe. erscheinen. Schlieblich labt Stickstoff bei 
ies ste” ar Goma niedrigen Drucken (1 bis 3mm) die D-Linien 
— nur mit relativ geringer Intensitat hervor- 
treten, bei 15 mm Ng sind sie schon wieder ganz verschwunden. Es iiber- 
lagern sich hier offenbar zwei Effekte, indem ja die etwa zuniichst durch 
Zusammenstibe bewirkte Uberfiihrung in den Zustand, aus dem heraus die 
})-Linienemission erfolgt, durch eine Ausléschung bei weiteren Zusammen- 
stében wieder kompensiert wird, Dab insbesondere N, die D-Linien- 
fluoreszenz stiirker ausléscht als die Banden, wurde ja schon gezeigt; ob 
beim Argon sehr schwer zu vermeidende spurenweise Verunreinigungen 
mit Stickstoff eine Rolle spielen, sei dahingestellt. 
Die Anregung einer J)-Linienemission durch blaues Licht m Na-Dampf 
von hohem Druck (bei etwa 600°) ist schon vor langer Zeit von Wood 


beschrieben und neuerdings noch einmal von Kinsay ausfiihrlicher be- 
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handelt worden. Dieser hat auch seinerseits schon einwandfrei festgestellt, 
dali es sich dabei nicht um eine Wirkung von im Primiirlicht vorhandener 
ultravioletter Strahlung handelt; er hat ein Maximum des Effektes bei 
1856 A nachgewiesen, wiihrend seine Grenzen etwa bei 5240 und 1470 A!) 
liegen. JKinsay legt Wert darauf, zu konstatieren. dab, wihrend bei ilteren 
Beobachtungen des Phinomens die Mitwirkung von Fremdgasen be! seinem 
Zustandekommen nicht unwahrscheinlich war, bei seinen Untersuchungen 
eine solche ausgeschlossen ist. Wir méchten dies nicht fiir unbedinegt er- 
wiesen halten. da sein Beobachtungsraum, gerade wie friiher bei Wood. 
aus einem natiirlich nicht 1m Sinne der Hochvakuumtechnik vorher aus- 
heizbaren Stablrohr mit aufgekitteten Glasfenstern bestand, das, wegen 
der Destillation nach den wassergekiihlten Rohrenden zu. relativ grobe 
Mengen metallischen Natriums enthalten mubte. Ob man unter diesen 
Bedingungen bei einer Temperatur von 600° in der Rohrmitte selbst bei 
dauerndem Pumpen der vollstindigen Abwesenheit von Fremdgasen, vor 
allem von Wasserstoff, sicher kein kann, scheint uns fraglich. Im tibrigen 
steht Kinsays Behauptung, dali bei ihm auch ohne Fremdgase die D-Linien- 
emission durch blaues Licht ausgelést wurde, keineswegs im Widerspruch 
mit unserer Ancgabe: Kinsay arbeitet bei auberordentlich viel héheren — 
wennschon infolge Temperat urgefiille im Rohr schlecht definierten — 
Na-Dampfdrucken als wir, der Sattigungsdruck betrigt bei 600° etwa 50mm, 
bei 400° 0.4 mm. bei 300° sogar nur 10-7 mm He. So kénnen in Kinsays 
Kxpernment die Na-Atome die Rolle des Stobpartners iibernehmen, die bei 
uns die Fremdatome spielen. 

Denn wie Kinsay mit Recht bemerkt, ist das Auftreten der )-Linien 
auch bei ihm mit weit gréberer Wahrscheinlichkeit durch Stobprozesse 
zu erkliren, als durch direkte optische Dissoziation von Nag-Molekiilen 
In ein angeregtes, nachher die ))-Linien emittierendes, und ein normales 
Na-Atom; die hierzu nétige Arbeit betrigt angenihert 2.9 Volt (Kinsay 
nimmt an 2,95 Volt, d.h. die Konvergenzgrenze der griinen Bande liegt 
bei 4185 A): da bei Einstrahlung von Licht der Wellenlinge 4856 A nur 
2,54 Volt an das Molekiil tibertragen werden, so miibte es bereits vorher eine 
Kernschwingungsenergie von 0,4 Volt enthalten haben, wm zu dissoziieren. 
Bei 600° haben nun etwa 5- 10-4 aller Molekiile einen so groben Energie- 
inhalt. Dagegen kénnte jedes durch Absorption blauen Lichtes angeregte 
Nao-Molekiil durch Zusammenstob mit emem normalen Atom dieses unter 
Ubertragung des Hauptteiles seiner Anregungsenergie in den 22P-Zu- 
stand versetzen, waihrend der Energieiiberschul in kinetische Energie 


') W. Kinsay, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 37, 1930. 
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verwandelt wird, — es handelt sich dann um einen ganz normalen Fall 
sensibilisierter Fluoreszenz, wie er unter den vorliegenden Versuchsbedin- 
gungen durchaus nichts Unerwartetes besitzt: bei emem Druck von etwa 
50 mm ist die Stolzahl pro sec ungefiihr 5-108, die Zeit zwischen zwei 
ZusammenstOben etwa 0,2-10-*% Sekunden; da der Wirkungsquerschnitt 
fiir die sensibilisierte Fluoreszenz bei der vorhandenen verhiltnismaibig 
guten Ubereinstimmung der Energie (das Molekiil besitzt eine Anregungs- 
energie von ungefihr 2,6 Volt, das Atom braucht zur Anregung 2,1 Volt, 
von der Anregungsenergie des Molekiils kann dabei noch ein Teil als Kern- 
schwingung des Molekiils erhalten bleiben) sicher nicht kleiner ist als der 
gaskinetische, diirfte man mit der Stobzeit in die Gréfen der mittleren 
Verweilzeit der Na g-Molekiile kommen. 

Bei unseren Versuchsbedingungen hingegen mub ein anderer Prozeb 
die D-Linienemission auslésen: die Dissoziation angeregter Na,-Molekiile 
durch Stébe mit geniigend schnellen Fremdgasatomen. 

Die eingestrahlten Linien werden vom Nag-Molekiil wohl folgender- 
maben absorbiert*): 

Zn 4811 in der Nay-Bande 0" + 4’ {20785 cm~!} 

Zn 4722, , » » J1’-—>9' {21196 , | 

Cd 4800, , .». « 1"->6' {20858 , } 

Cd 5086, , ., , 4-1’ {19678 , | 

8M. s 6 8 Wor ee 

815188. . . . "5 9" 119 280 ) 
beziehen sich auf die Kernschwingungen des Grundterms, ' auf die des 

angeregten Terms. 


oo-] 


M 


Bei Zusatz von Helium von 1 mm Druck wird die durch die Zn-Linie 
4722 A angeregte, also vom neunten Kernschwingungszustand (v’ = 9) 
des angeregten Terms ausgehende Resonanzserie, ganz deutlich starker 
ausgeléscht als die von 4811 A angeregte, vom vierten (v’ = 4) ausgehende. 
Ebenso die durch Cd 4800 angeregte (v’ = 6) merklich stirker als die von 
5086 (v’ = 1) angeregte. Bei Magnesiumanregung ist verstindlicherweise 
keine Anderung der Intensititsverteilung bei Fremdgaszusatz zu bemerken. 
Die D-Linien erscheinen in allen drei Fillen: am stirksten sicher bei An- 
regung mit den Zn-Linien. 

Wir glauben, dab dieses Verhalten auf die Dissoziation der angeregten 
Na,-Molekiile durch Stof mit geniigend schnellen Fremdgasatomen zuriick- 
zufiihren ist; dabei dissoziieren die Na,-Molekiile in ein angeregtes (2 *P) 
und ein unangeregtes Atom. 


1) Die Na,-Banden vgl. Frederickson u. W. W.Watson, Phys. Rev. 30, 
429, 1927. 
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Nach den neuesten Messungen von Loomis und Nussbaum!) hat 
man fiir die Dissoziationsarbeit des Na, 0,76 Volt anzunehmen, d. h. fir 
die Dissoziation im angeregten Zustand 2,1 + 0,76 = 2,86 Volt. Daraus 
bestimmt sich die den angeregten Molekillen zur Dissoziation fehlende 
Energie A fir die einzelnen Linien: 





Zn Cd Mg 





4722 4811 4800 | 5086 5167 yg 5183 


Anregungsspannung Volt 2,62 2,56 2,57 2,43 2,39 2,38 


ms ee oe ce Se 0,21 0,3 0,27 0,34 0,35 0,35 
Hierbei ist bei der Differenzbildung 4 = Anregungsenergie minus 


Dissoziationsenergie die Kernschwingungsenergie des Grundzustandes be- 
ricksichtigt, die durch die Einordnung der Resonanzserie in das Banden- 
system bekannt ist (s. oben). 

Berechnet man nun die Zahl der St6ébe bei der bei den Aufnahmen 
meist herrschenden Temperatur von 600° abs., welche mit einer Relativ- 


energie gréBer als A erfolgen, so ergibt sich nach der Forme] 
& \ a 
— = KT 2 
Zam ty(eptije *P* 


wobei Z die Zahl der Stébe mit einer Relativenergie gréber als ¢, Z_ die 

Gesamtzahl der Stébe ist: 
Cd 4800 
Zn 4811 
Zn 4722 
Mg 5167 


an] 


| 


4,4-10-2Z,, 
= 2,8 - 10-7 Z,, 
9,5 - 10-7 Z,,. 
= -10°*2Z,, 


Beriicksichtigt man, dab bei 600° abs. und einem Heliumdruck von 


I 


NNNN 


1mm die StoBzeit unter Annahme gaskinetischer Querschnitte 2 -10-® sec 
betrigt, d.h. gréBenordnungsmaBig gleich der mittleren Lebensdauer des 
angeregten Molekiils ist, so sieht man, dab bei Annahme eines Wirkungs- 
querschnittes von der GréS8enordnung des gaskinetischen bei Anregung mit 
der Zn-Linie 4772 A ungefihr jeder zehnte, bei Mg 5167 A etwa jeder 50. 
primaire Erregungsprozeb infolge eines ZusammenstoBbes zu einer Disso- 
ziation mit darauf folgender D-Linienemission fiihren kann. 

Unerklairt bleibt dabei unsere Beobachtung, dai mit wachsendem 
He-Druck (oberhalb 2mm Hg) die Intensitit der D-Linien nicht weiter 


1) F. W. Loomis u. R.E. Nussbaum, Phys. Rev. (2) 40, 380, 1932. 
*) Siehe z. B. J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen 
durch StéBe. Berlin 1928. 
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zunimmt; da nach den neuen Messungen von H&mos?) eine Ausléschung 
der Resonanzstrahlung des Na durch He iiberhaupt keine Rolle spielen 
kann, bietet sich als einfache Erklirung nur die Annahme, dab das von 
uns verwandte He nicht ganz rein war, und daB bei groben He-Drucken die 
Ausléschung der D-Linien durch die hypothetische Verunreinigung (etwa H,) 
die Verstirkung, die durch die Vermehrung der dissoziierenden StéBe ver- 
ursacht werden mite, iiberwog — eine Annahme, die freilich sonst durch 
nichts begriindet erscheint. 

Schwer verstindlich ist weiter, dab nicht neben den D-Linien durch 
die Anwesenheit der Fremdgase auch die anderen Teile der Na,-Banden 
im Fluoreszenzspektrum hervorgerufen werden; denn wahrend doch nur 
immer ein kleiner Prozentsatz aller ZusammenstéBe mit hinreichender 
relativer Energie erfolgt, um vollstindige Dissoziation herbeizufihren, 
reicht die Energie praktisch jedes einzelnen Stobes aus, um das Molekiil 
in benachbarte Schwingungszustinde zu iiberfiihren. Es ist dabei zu be- 
denken, daf hier die Dissoziation nicht etwa mit der Uberfihrung des 
Molekiils auf eine andere Potentialkurve verbunden ist, wie in den kiirzlich 
von Heil?) untersuchten Fallen, sondern der dissoziierte Zustand nur das 
oberste (kontinuierliche) Energieniveau desselben Kernschwingungs- Niveau- 
schemas darstellt. 

In der Arbeit von Heil wird gezeigt, dab im Falle des Tes, Seg, 8, 
durch einen Zusammenstob (wenn kein Ubergang auf die andere Potential- 
kurve resultiert) in der Regel nur eine Uberfiihrung in den nichst benach- 
barten Schwingungszustand vorkommt; bei ums dagegen scheinen Uber- 
fihrung auf die benachbarten oder tiberhaupt irgendwelche diskrete Kern- 
schwingungsniveaus durch StéSe praktisch iberhaupt nicht vorzukommen, 
wihrend der als Grenzfall eines solchen Vorgangs aufzufassende Prozeb 
der vollstindigen Dissoziation des angeregten Na,-Molekiils in ein normales 
und ein angeregtes Na-Atom bei einem ZusammenstoB von hinreichender 
telativenergie eine ziemlich grobe Wahrscheinlichkeit besitzt. Es sei zum 
SchluB erwihnt, daB auch derartige Prozesse bei den Beobachtungen von 


Kinsay mitspielen diirften. 


Ein Teil der bei diesen Versuchen verwandten Apparate ist Eigentum 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 
Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1932. 


1) L.v. Hamos, ZS. f. Phys. 74, 329, 1932. 
2) O. Heil, ZS. f. Phys. 74, 18, 1932. 
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Die Ultraviolettabsorption der Halogenderivate 
des Methans’). 


Von Adolf Henriei in Géttingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Mai 1932.) 


His werden die Absorptionsspektra der Halogenderivate des Methans (bis auf 
Tetrajodkohlenstoff und die Fluoride) untersucht. Die im Methyljodid auf- 
tretenden diskreten Banden lassen sich in ein Termschema mit vier Frequenzen 
einordnen, wahrend die Banden der iibrigen Substanzen sich ahnlich zuordnen 
lassen. Die kontinuierlichen Absorptionsspektra zeigen eine Verschiebung des 
Spektrums nach langen Wellen mit zunehmender Zahl der Halogenatome im 
Molekiil und den gleichen Gang mit steigendem Atomgewicht des Halogens. 
Die Kontinua werden Dissoziationsprozessen zugeordnet, bei denen Halogene 
abgetrennt werden und die angeregten (oder nicht angeregten) Partner mit 
grofer kinetischer Energie auseinanderfliegen. Quantitative Aussagen iiber 
die Bindungsfestigkeit der Halogenatome konnten nicht gemacht werden. 


Evwnleatung. 


Der leitende Gesichtspunkt fiir die Untersuchungen der Absorptions- 
spektra einfacher organischer Molekiile ist der, zu versuchen, auf optischem 
Wege etwas iiber die Bindungsart und Bindungsfestigkeit dieser Molekiile 
zu erfahren, in Analogie zu den Ergebnissen an zwei- und dreiatomigen 
Molekiilen. Man wird zunichst méglichst einfache mehratomige Molekiile 
untersuchen und feststellen, welche Verinderungen ihre Absorptions- 
spektra durch schrittweise Substitution erfahren. Da hierbei groBe Ver- 
schiebungen der Absorptionsgebiete zu erwarten sind, so ist es notwendig, 
den ganzen Spektralbereich vom Sichtbaren bis ins Schumanngebiet zu 
umfassen. Als einfachste in Frage kommende Substanzengruppe bieten 
sich die Reihen der Halogenderivate des Methans dar, deren Absorptions- 
spektra in der vorliegenden Arbeit untersucht sind. Hiervon sind bereits 
bekannt das Absorptionsspektrum des CCl, durch eine Untersuchung von 
Leifson?), sowie die Spektra von CH, J, CH,Br, CH,Cl durch eine Arbeit 
von Herzberg und Scheibe*). AuSerdem erschien noch wihrend der 
Ausfiihrung dieser Arbeit eine Untersuchung der Substanz CH,J im nahen 
Ultraviolett durch Iredale und Mills‘). 





1) Géttinger Dissertation. 

*) S. W. Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. 

3) G. Herzberg u. G.Scheibe, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 390, 1930. 
*) T. Iredale u. W. Mills, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 430, 1931. 


3* 
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Expermmentelles. 


Die Methode zur Aufnahme von Absorptionsspektren ist die gew6hnliche : 
Man durchstrahlt mit Licht, das ein kontinuierliches Spektrum besitzt, ein 
Absorptionsgefaii und untersucht das durchgehende Licht mit einem 
Spektrographen. Als Lichtquelle diente das kontinuierliche Emissions- 
spektrum des Wasserstoffs, das in iiblicher Weise in einem Wasserstoffrohr 


erzielt wurde. 


An das Wasserstoffrohr schlob sich nach beiden Seiten je ein Ab- 
sorptionsgefab mit Quarz- oder Flubspatfenstern an (vgl. Skizze Fig. 1), die 
direkt mit den Enden des Wasserstoffrohres verkittet waren, so dab sich 
ein besonderer Abschluf des Wasserstoffrohres eritibrigte. Die Absorptions- 
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Fig. 1. Apparaturskizze. 


gefiBbe wiederum waren direkt mit den Kollimatorrohren der Spektro- 
graphenfverbunden, wobei der FluBspatspektrograph luftdicht angekittet 
war, wahrend der Quarzspektrograph mit einer Messinghiilse mit dem Ab- 
sorptionsgefiB locker verbunden war. Messinghiilse, wie auch Quarz- 
spektrograph wurden von Stickstoff durchstrémt, um die stérende Sauerstoff- 
absorption zu vermeiden und so das Spektrum bis 1850 A verfolgen zu 
kénnen. Auf diese Weise wurde erreicht, dai die Spektra beider Spektro- 
graphen sich iiberlappten und ein lickenloser Verlauf der Absorption von 
1520A bis 6000 A beobachtet werden konnte. 


Das QuarzgefiB nach der Seite zum FluBspatspektrographen hatte so 
diinne (eingezogene) Fenster, daB sie bis 1520 A durchlissig waren. Der 
Vakuumspektrograph, dessen Fluispatprisma eine Seitenlinge von 38cm 
hatte, besaB ein Offnungsverhiltnis von 1:7,9. Seine Dispersion betrug 
im Gebiet 2100 A etwa 19,7 A/mm, im Gebiet 1900 A etwa 18,7 A/mm und 
im Gebiet 1650 A etwa 8 A/mm. Der Quarzspektrograph, der mit einem 
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Quarzflubspatachromaten ausgeriistet war, hatte ein Offnungsverhiltnis 


1 von 1:10. Die Dispersion betrug im Gebiet 5500 A ungefahr 750 A/mm, 
; | 7 im Gebiet 4000 A etwa 280 A/mm, im Gebiet 3000 A etwa 100 A/mm, 
4 | im Gebiet 2500 A etwa 50 A/mm, im Gebiet 1950 A etwa 14 A/mm. 
.- Die Kollimatorrohre beider Spektrographen, die Kiivetten und das 
hr : Wasserstoffrohr muSten wegen des langen Lichtweges besonders sorg- 
yo faltig in die optische Achse einjustiert werden, um eine méglichst groBe 
Intensitaét zu erzielen. Man kam dann mit einer Belichtungszeit von 
b- etwa?/, Stunde aus. 
“ Auf beiden Seiten der Kiivetten in etwa gleicher Entfernung befand sich 
j , jeweils ein kleines AnsatzgefiB, so daB die zu untersuchende Substanz von 
. , dem einen in das andere Gefaib hiniberdestilliert werden konnte. Die 
| Dichtung dieser Gefibe, die mittels Normalschliffen an die Apparatur an- 
gesetzt und so leicht ausgewechselt werden konnten, erfolgte mit weibem 
Siegellack. 
graph Die Substanzen wurden zum Teil vorher mehrfach durch Vakuum- 
, destillation gereinigt und dann die Dampfdruckkurve bestimmt, die nach 
: kleinen Drucken hin extrapoliert wurde. Alle Substanzen wurden im dampf- 
formigen Zustand untersucht. Vor jeder Aufnahme wurde der Vakuum- 
ia spektrograph und die Kiivette auf 10 bis 10-> mm Hg ausgepumpt und 
remed dann ein Vergleichsspektrum aufgenommen, wihrend die Substanz mittels 
| flissiger Luft ausgefroren war. Der Spektrograph wurde wihrend einer 
Aufnahme dauernd ausgepumpt. Die fir die Absorptionsaufnahmen er- 
i, FF forderlichen Dampfdrucke wurden dadurch hergestellt, dali das GefaB 
et : mit der Substanz auf verschiedene Temperaturen gebracht wurde. 
- Um die stérende Absorption eventuell auftretender Zersetzungs- 
“4 produkte zu vermeiden, wurde mittels eines Druckgefilles dafiir gesorgt, 
a dai wihrend der Belichtung der Dampf durch die Kivette strémte. Das 
= erforderliche Druckgefiille wurde so erreicht, dab die beiden jeweils vor und 
af hinter der Kiivette befindlichen AnsatzgefaBe auf verschiedener Temperatur 
- gehalten wurden, so da8 die Substanz aus dem Vorratsgefiii in das andere 
GefiB hiniberdestillierte. Zur Herstellung des gerade in der Kiivette 
so : gewiinschten Druckes wurden die entsprechenden Temperaturen aus der 
Jer | Dampfdruckkurve entnommen, so da8 sich der Dampfdruck in der Kiivette 
“mM : ungefahr als arithmetisches Mittel der durch die jeweiligen Temperaturen 
ug bedingten Drucke in beiden Substanzgefiben ergab. Die Konstanz des 
nd Druckgefilles und damit des Kivettendruckes wahrend der Belichtungszeit 


wurde mittels McLeod bzw. gewohnlichen Manometers gepriift. 


Adolf Henrici, 


Die Temperaturbider von 15° bis — 80°C wurden mittels Aceton- 
bidern!) hergestellt, deren Temperatur mit einem Pentanthermometer 
gemessen wurde. Die Temperaturen von — 80° bis — 180° C wurden mittels 
flissiger Luft bzw. Vermischung von warmer Luft mit verdampfender 
flissiger Luft erreicht und mit Platinwiderstandsthermometer und Bricken- 
anordnung gemessen. 


Um auch bei den hochsiedenden und festen Substanzen einen geniigenden 
Dampfdruck zu erzielen, mubte die Temperatur der Substanz iitber Zimmer- 
temperatur gestelgert werden, was mit Wasserbidern geschah. Da aber 
das ganze GefiB mitsamt dem mit Siegellack gekitteten Schliff in das 
Wasserbad eintauchte, konnte die Temperatur nur bis knapp 100°C ge- 
steigert werden. Der Siegellack erweichte dann zwar, blieb aber noch 
vakuumdicht. Um zu verhindern, dab die Substanz sich auBerhalb des 
Gefabes gleich wieder an den kalten Glaswandungen kondensierte, mubte 
die ganze Glasleitung zwischen VorratsgefiB und KondensationsgefiB samt 
der K iivette elektrisch geheizt werden. Die Substanz kondensierte in diesen 
Fallen immer in ein GefiB, das auf Zimmertemperatur gehalten wurde. 

Zur Ausmessung der Spektren war es ndétig, auf jede Aufnahme Eich- 
linien zu drucken. Benutzt wurden Quecksilberlinien, und zwar im Schu- 
manngebiet 1849,6 A und 1942,0 A, im Quarzultraviolett und im Sichtbaren 
5461 A bzw. einige andere intensive Quecksilberlinien. Da das Wasser- 
stoffrohr nach beiden Seiten zugebaut war, war die einzige Méglichkeit 
zur Erzeugung der Hichlinien die, in das Wasserstoffrohr einen kleinen 
Tropfen Quecksilber hineinzubringen, der ab und zu ergiinzt werden mubte. 


Die Platten wurden nach dem Verfahren von Duclaux und Jeantet?) 
mit weiber Vaseline sensibilisiert. 


Ergebnisse. 
Die Untersuchung der Methylhalogenide CH,J, CH,Br, CH,Cl von 
Herzberg und Scheibe (I. c.) wurde wiederholt und im wesentlichen be- 
stitigt. Das Methyljodid zeigte von langen Wellen her zunachst ein kon- 


tinuierliches Absorptionsspektrum, dessen Maximum bei etwa 2590 A liegt, 
daran anschlieBend ein diskretes Spektrum. Da die Banden keine scharf 
begrenzten Bandenképfe haben, wurden die Schwerpunkte der Banden 
(Mitten) ausgemessen, die in Tabelle 1 aufgefihrt sind. Die roh abgeschatzten 


!) Mischung von Aceton von Zimmertemperatur mit Aceton von — 80°C, 
das durch Kohlensiureschnee abgekihlt war. 
2) J. Duclauxu. P. Jeantet, Journ. de phys. et le Radium 2, 156, 1921, 
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Intensitaten sind aus Fig.2 ersichtlich. Die Breite der Banden und der 
(rad der Verwaschenheit ist sehr verschieden. Bei besonders breiten Banden 
ist ihre Begrenzung angegeben. Infolge der mehr oder weniger starken 
Verwaschenheit schwankt die Genauigkeit der Ausmessung von 0,.2A bis 
etwa 1A, bei einigen sogar dariiber hinaus. Demgemif weichen auch die 
vorliegenden Messungen von denen von Herzberg und Scheibe ab. Die 
Bandenanalyse ergab auber den Hauptbanden, die wie bei Herzberg und 
Scheibe zugeordnet wurden, eine Einordnung aller Banden bis auf einige 
(sehr ungenau auszumessende) Banden im Viellinienspektrum des Wasser- 
stoffs. Die auftretenden vier Frequenzen um 280, 480, 760 und 1100 em! 
werden weiter unten er6rtert. 

Das Methylenjodid zeigte wiederum von langen Wellen her zunichst 
ein kontinuierliches Absorptionsgebiet mit einem Maximum bei ungefihr 
3000 A, das also gegen das Maximum des Methyljodids zu liingeren Wellen 
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Fig. 2. Intensit&étsverhaltnisse der CH. J-Banden. 





verschoben ist, auberdem noch zwei relativ schmale Absorptionsmaxima 
bei 1865 und 1970 A. Statt der zahlreichen Banden beim Methyljodid 
beobachtet man hier nur noch fiinf breite, diffuse Banden, deren Wellen- 
lingen fir die Bandenmitten in Tabelle 2 angegeben sind. 


Tabelle 2. Methylenjodidbanden. 











aA aA vem-1 Bezeich- 
Bandenmitte Bandenmitte nung 
1706—1713 1709 58 510 Bs 
1721—1728 1725 57 970 By 
1740—1746 1743 57 370 9 
1751—1765 1758 56 880 By 
1770—1786 | 1778 56 240 1 


Da beim Jodoform trotz der Kiivettenbeheizung mit dieser Versuchs- 
anordnung die Dampfdrucke nicht geniigend gesteigert werden konnten, 
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war nur die stirkste Absorption zu beobachten, die im dubersten Ultra- 


violett lag und sich auf der langwelligen Seite nur bis 1590 A verfolgen lie. 
Die Absorption ist ganz kontinuierlich, von irgendeiner Struktur ist nichts 
zu sehen. Der kontinuierliche Absorptionsverlauf scheint ahnlich wie bei 
den weiter unten besprochenen Substanzen Tetrabromkohlenstoff, Methylen- 
chlorid usw. zu sein. 

Ebenfalls wegen des niedrigen erreichbaren Dampfdruckes und auBer- 
dem besonders wegen seiner groBen Instabilitaét konnte der Tetrajodkohlen- 
stoff nicht untersucht werden. 

Das Methylbromidspektrum zeigt einen ahnlichen Verlauf wie das des 
Methyljodids. Zunichst wieder ein kontinuierliches Absorptionsgebiet mit 
einem Maximum bei etwa 1948 A, das gegen das Methyljodidmaximum zu 
kurzen Wellen verschoben ist, und daran anschlieBbend einige diskrete 
Banden, die aber im Vergleich zu den Methyljodidbanden sehr breit und 
diffus sind. Die Wellenlingen der Bandenmitten, die von den von Herzberg 
und Scheibe gemessenen etwas abweichen, sind in Tabelle 3 gegeben. 


Tabelle 3. Methylbromid- und Methylchloridbanden. 














Werte von Herzberg 
und Scheibe 














Seaton ik aA | vem | Bezeich- : 
. Bandenmitte| Bandenmitte| "Ung +f _, | Bezeich- 
AA vem~1 nung 
— — | — — 1660 60 180 Cy» 
1686— 1695 1691 59 135 B; 1693 59 100 C; 
CH. Br -- 1707 | 58580 B; “= _— —- 
s — 1746 =| «157275 By 1750 (57150 |B, 
-— 1755 56 980 b; 1760 |56850 | — 
|| 1782—1790 1786 55990 | B, 1785 56030 B, 
CH. OC! | 1566— 1568 1567 63815 | B, | 1574/63500,; — 
— | 1591—1595 1593 = 62: 775 B, | 1600 | 62500 — 


In demselben Mal, wie sich das Spektrum des Methylenjodids gegen 
das des Methyljodids vereinfachte, vereinfacht sich das Spektrum des 
Methylenbromids gegeniiber dem des Methylbromids. Es bleibt beim 
Methylenbromid nur noch ein kontinuierliches Absorptionsspektrum mit 
einem nur sehr flachen Absorptionsmaximum bei etwa 1698 A. Dasselbe 
Absorptionsbild zeigt auch Bromoform, ebenfalls mit einem sehr flachen 
Absorptionsmaximum bei etwas 1699 A, waihrend der Tetrabromkohlenstoff 
nur noch eine stetig kontinuierliche Absorption zeigt, deren Maximum 
wahrscheinlich jenseits der Beobachtungsgrenze im dubersten Ultraviolett 


liegt. 








ra- 
ef). 
hts 
bei 


pn- 


er- 
Pn- 


les 


nit 


en 
les 
im 
nit 
be 


en 
off 
im 





Ultraviolettabsorption der Halogenderivate des Methans. 43 


Da bei den Bromiden in dem Spektralgebiet von 1830 A bis 1670 A 
Absorptionsmaxima vorliegen, ist besonders zu bemerken, dab gerade in 


diesem Spektralbereich das Wasserstoffkontinuum ein Intensitétsminimum 
hat, was besonders durch das anschlieBende sehr intensive Viellinienspektrum 
des Wasserstoffs hervortritt, so da leicht an dieser Stelle ein Absorptions- 
maximum vorgetdéuscht werden kann, wie dies auch bei Leifson (I. c.) 
beim Tetrachlorkohlenstoff geschehen ist. Um zu entscheiden, ob an dieser 
Stelle ein Absorptionsmaximum vorliegt, nimmt man das Wasserstoff- 
kontinuum mit verschiedenen Belichtungszeiten auf und sucht sich diejenige 
davon aus, bei der die Intensitat, d. h. Plattenschwiarzung einer bestimmten 
(an der vermeintlichen Absorptionsminimumsstelle gelegenen) Wasserstoff- 
linie gerade so grob ist, wie die Schwirzung derselben Linie auf der be- 
treffenden Absorptionsaufnahme. Ein Absorptionsmaximum liegt dann 
vor, wenn das Kontinuum in der Absorptionsaufnahme schwicher ist als 
das Vergleichskontinuum. Ist die Schwiarzung gleich stark, so ist kein Ab- 
sorptionsmaximum vorhanden und man kann auf einen horizontalen 
bzw. stetig ansteigenden Absorptionskurvenverlauf schlieBen. 


Die Spektra der Chloride haben sich gegen die der Bromide und Jodide 
noch weiter vereinfacht. Lediglich das Methylchlorid zeigt einen horizon- 
talen Absorptionskurvenverlauf, dessen Mitte etwa bei 1725 A liegt, wihrend 
Herzberg und Scheibe ein sehr flaches Maximum bei etwa 1730 A fanden. 
Ferner sind zwei relativ breite Banden vorhanden bei 1566 A und 1593 A 
(Bandenmitte) (Tabelle 3). 


Die Absorption des Methylenchlorids!), Chloroforms und Tetrachlor- 
kohlenstoffs verlauft stetig kontinuierlich, ohne eine Spur von diskreten 
Banden oder Absorptionsmaxima zu zeigen, ahnlich wie beim Tetrabrom- 
kohlenstoff. Auch hier werden die Absorptionsmaxima wohl jenseits der 
Beobachtungsgrenze im fuBersten Ultraviolett legen. Leifson (l.c.) 
gibt allerdings beim Tetrachlorkohlenstoff bei niedrigen Drucken zwischen 


') Bei der von Schering-Kahlbaum bezogenen Substanz traten in dem 
Spektralbereich 1950A bis 2100 A diskrete Banden auf (siehe Tabelle 5), die auch 
trotz weitgehender fraktionierter Destillation der Substanz im Spektrum der 
einzelnen Fraktionen erhalten blieben, wenngleich auch in der letzten Fraktion 
abgeschwicht erschienen. Leider sind die Banden nicht sehr scharf, da der Spalt 
des Spektrographen aus Intensititsgriinden zu breit war. Trotz sorgfiltigster 
Fraktionierung konnte keine Anderung des Siedepunktes (42°C) festgestellt 
werden. Aus der Tatsache, da8 die Untersuchung anderer (von Merck, Darm- 
stadt, bezogener) Substanz die Banden nicht lieferte, ergibt sich, daB sie zwar 
nicht dem Methylenchlorid, vermutlich aber einer homologen Chlorverbindung 
mit ganz aihnlichen Eigenschaften zugehéren. Unter Umstiinden liefert die 
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1830 A und 1670 A ein Absorptionsmaximum an, das aber nicht reell ist, 


sondern durch das oben schon erwihnte Intensititsminimum des Wasser- 
stoffkontinuums vorgetéuscht ‘wird. 


Bei allen untersuchten Substanzen lassen sich nach der langwelligen 
Seite die Absorptionen bis zu einer gewissen Grenze verfolgen, die sich bei 
wachsendem Dampfdruck prozentual schlieBlich nur noch wenig anderte, 
so dab sie zu einem Grenzwert hin zu konvergieren scheint, was auch durch 
eine Arbeit von Iredale und Mills (l. ¢.) bestatigt zu sein scheint. Dieser 
Grenzwert konnte aber nicht erreicht werden, da die Dampfdrucke nicht 
geniigend gesteigert werden konnten. Bei allen Substanzen lassen sich nun 
zwei regelmifige Ginge in den kontinuierlichen Spektren feststellen: 
Einmal] riicken Absorptionsmaxima, wie auch die erreichten Absorptions- 
grenzen in der Richtung Chlorid—Bromid— Jodid zu laingeren Wellen, wie 
es auch von Herzberg und Scheibe gefunden wurde, zum anderen riicken 


Kenntnis dieser Substanz spektroskopisch weitere Aufschliisse fiir die Molekiil- 
struktur. 
Tabelle 5. 





1 


AA yem vem! 


1949 51 310 2027 49 335 
1960 51 020 2048 48 830 
1974 50 660 2070 48 310 
1985 50 375 2089 47 870 
2005 49 875 2110 47 395 





In derselben Spektralgegend (1870 bis 2200 A) hatte Leifson im Athyl- 
alkohol Banden gefunden, die aber schon von Herzberg und Scheibe als zu 
einer Verunreinigung gehérend nachgewiesen wurden. Sie erwiesen sich als 
einem Reaktionsprodukt von Hahnfett und Substanz zugehérig. Die Wellen- 
langen der Bandenmitte sind im Vergleich zu den von Leifson gefundenen 
Banden aus Tabelle 6 ersichtlich. 


Tabelle 6 ,,Fett-Banden*. 





, Werte von Leifson 





yom a 
vem 


53 420 53 420 
52 495 52 575 
o1 545 51 650 
50 890 50 790 
49 950 49 925 
48 830 49 045 
47 730 
46 795 
45 830 
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die Absorptionsmaxima (soweit vorhanden) und gefundene Grenzen bei 
steigender Zahl der Halogenatome zu lingeren Wellen, wie aus der Tabelle 4 
ersichtlich ist. 


Tabelle 4. Absorptionsmazima und Grenzen aller untersuchten Substanzen. 











Maxima 
Grenze 

Substanz 1. Maximum 2. Maximum 3. Maximum 
aA yem! iA yem~! AA vem! AA vem! 

CH,J.. 2952 33 880 2590 38 600 _ — — — 
CHyJg . 3342 29 900 3000 33 300 1973 50700 1868 53 530 

CHJ,. . (1590) (62 890) — ~—e aia wel sii a 

CH.Br . 2415 41 400 1943 51450 | — — — em 

CH,Brg . 2507 39 900 1689 59 200 — — —_ — 

CHBr, . 2863 34 950 1695 59 000 —- — — — 

CBr, .. 3500 28 550 — — — —_ — om 

CH,Cl . 1995 50 150 1725? 57900? _ — —- — 

CHy, Cl, . 2090 47 800 — — oe _ on ate 

CHCl, . 2126 47 100 — — | — “ nll ta 


CCl, ../|| 2280 | 48850) — wtp Fic hs * il 


Diskussion. 

A, Diskrete Banden. Wie oben schon gesagt, existieren nur beim Methyl- 
jodid eine grobe Zahl mehr oder weniger scharfer Banden, die sich bis weit 
ins Viellinienspektrum des Wasserstoffs hinein erstrecken. Die intensivsten 
Banden sind schon von Herzberg und Scheibe eingeordnet. Sie wurden 
zu mehreren Gruppen zusammengefabt, von denen man drei deutlich unter- 
scheiden kann. Herzberg und Scheibe deuteten sie mit Recht als zu 
verschiedenen Elektronensprimgen zugehérig. Diese Anregung liegt aus 
plausiblen Griinden héchstwahrscheinlich in der C—J-Bindung. Der Haupt- 
bandenabstand innerhalb der ersten beiden Gruppen betragt etwa 1085 em! 
und wurde schon von Herzberg und Scheibe einer CH,-Schwingung 
zugeschrieben. In der dritten Gruppe betragt nach meiner Zuordnung der 
Bandenabstand etwa 1280 cm! (statt 1085cm-'). Somit wird die Zu- 
gehérigkeit dieser Gruppe zu einem Elektronensprung in der C— J-Bindung 
unsicher, wie trotz anderer Einordnung der Banden auch schon Herzberg 
und Scheibe geschlossen haben. 


Es gelang nun auch, die zahlreichen iibrigen Banden zu ordnen in einer 
Weise, die aus dem Termschema Fig. 3 ersichtlich ist. Die Zahlen zwischen 
den Niveaus bedeuten Termdifferenzen incm™. Die Analyse ergab zwanglos 
das Auftreten auch der tibrigen méglichen Schwingungen, nimlich der 
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Frequenzen etwa 280, 480, 760 cm, wie sie in fast gleicher GréBe*)?) 











































aus den Raman- und Ultrarotmessungen als Grundschwingungsquanten schon 
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Grundzustandabweichen, 
liegt vermutlich nicht nur 













Fig. 3. Termschema des CH, J. 


an der Mebungenauigkeit, sondern auch daran, dab diese Schwingungen 
durch die Anregung beeinfluBt und so die Schwingungsquanten abge- 
iindert werden. 





') W.H. Bennet u.C. F. Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1928; W. Sleator, 
ebenda 38, 147, 1931. 

*) W. West u. M. Farnsworth, Trans. Faraday Soc. 27, 145, 1931; 
A. Dadieu u. K. W.F. Kohlrausch, Sitz.-Ber. d. Akad. Wien 139 [2a], 
1930; C.E.Cleetonu. R.T. Dufford, Phys. Rev. 37, 362, 1931; W.D. Harkins 
u. H. E. Bowers, ebenda 38, 1845, 1931; Gajendra N. Ball, ZS. f. Phys. 66, 
257, 1930. 

8) Eine Schwingung von 260 cm-" wurde allerdings im Ramaneffekt nur 
im Athyljodid gefunden. Man kann ganz grob schitzen, daB sie im Methyl- 
jodid etwa 10% gréBer ist, analog den Chloriden, wo die Frequenz im Athy]- 
chlorid 337cm-" und im Methylchlorid 372 cm-* betragt. 
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Sehr bemerkenswert ist, dai Banden auftreten, die sich als Senkrecht- 
<chwingungen einordnen lassen. Sie sollten nicht auftreten, wenn durch 
den Elektronensprung die C—J-Bindung, die die Symmetrieachse des 
Molekiils bildet, nur in ihrer Richtung beansprucht wird. 

In diesem Falle wird nach dem Franck-Condonschen Prinzip keine 
potentielle Energie auf die Massen des C- und J-Atoms tibertragen, die zu 
einer Schwingung senkrecht zur Symmetrieachse AnlaB gibt?). 

In der Tat treten diese Banden sehr viel schwacher auf als die Banden 
der Parallelschwingungen (1085 und 480 cm ~). Es sei noch bemerkt, dab 
die Banden der parallelen CH,-Schwingung (1085 cm~) noch intensiver 
sind als die der parallelen C—J-Schwingung (480 cm™). Sollte die Deutung 
der Banden mit der Frequenz um 280 bzw. 760 cm! durch Senkrecht- 
schwingungen sich bewahren, so wiirde das heiBen, daB im angeregten Zu- 
stand eine Asymmetrie des Molekiils vorliegt. Denn in diesem Falle wiirde 
beim Elektronensprung auch auf die senkrechte Schwingung potentielle 
Energie tbertragen werden. Gegen diese Deutung als Senkrechtschwingung 
spricht aber das Fehlen der Bande der Senkrechtschwingung, die vom 
schwingenden Grundzustand (880cm-') ausgeht. Sie sollte, wenn auch 
mit schwacher Intensitat, sichtbar sein. Man wird somit die Deutung 
als zweifelhaft bezeichnen miissen und kann die Modglichkeit, daB die 
Banden verschiedenen Elektronenzustainden angehoren, nicht ausschlieBen. 

Bei der Zuordnung der Banden sind alle Schwingungsniveaus in die 
angeregten Zustinde verlegt, weil einmal die entsprechenden Banden auf 
der kurzwelligen Seite der Hauptbanden liegen, zum anderen diese Banden 
schon bei Drucken auftreten, bei denen im Grundzustand noch nicht ge- 
nigend Molekiile mit angeregten Schwingungen vorhanden sein kénnen. 
Erst bei héheren Drucken treten die beiden vorgelagerten Banden B, und 
B, schwach auf, die, wie Herzberg und Scheibe zeigten, vom schwingen- 
den Grundzustand aus absorbiert werden. Die Grundschwingungs- 
quanten betragen 520 cm fiir die parallele C— J-Schwingung und 1250 em= 
fiir die parallele CH,-Schwingung. 

Eine einzige Bande, namlich A 1947,0 A, die aber nur von Herzberg 
und Scheibe gemessen wurde und wegen ihrer offenbar geringen Intensitit 
von mir nicht beobachtet wurde, lit sich deuten als vom mit 520 cm! 
schwingenden Grundzustand ausgehend. Sie fiihrt zu demselben oberen 
Zustand wie Bande Bs. (Der entsprechende Abstand der Bande 1987,3 A 
von Bande B, betragt nur 490 em.) Es fehlen in dem Termschema nur die 





1) Hierauf machte freundlicherweise Herr Teller aufmerksam. 
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Uberginge by, ¢3, ¢,, die weder von Herzberg und Scheibe noch von 





mir beobachtet wurden. Andererseits sind die wenigen Banden, die nu) 
von Herzberg und Scheibe beobachtet wurden (auber eventuell 2 1947,0 A). 
nicht in das Termschema einzuordnen. Ebenso labt sich 4 1675,8 A nicht 

elnordnen. 
In derselben Weise wie die Methyljodidbanden lassen sich auch die 
Banden des Methylbromids, Methylchlorids und Methylenjodids einordnen, 
wie sich aus Fig. 4 er- 


om’ gibt. Die Zahlen zwischen 
-64000 ae 
ae den Niveaus  bedeuten 
1, ; : is 
-G3000 wieder die ‘Termdiffe- 


renzeninem!. Die Be- 


-62000 : 
zeichnung der Banden ist 

~67000 analog den entsprechen- 
den Banden beim Methyl- 

-60000 " 


jodid. Auch hier treten 
im wesentlichen die 
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Te i : 4 - 
| 600 inneren C H,-S¢hwingung 
710| Teg sowie der parallelen C— J- 
| | Schwingung im angereg- 
| on’? 11} | .o@? ten Zustand auf. Im 
___|_ | 55000 55000 


Methylbromid sind es 
etwa 1800 und 555 em! 

















: (Grundschwingungsquan- 
4 & 48:8 ten 1295 bzw. 600 cm-?). 
| j Die Frequenz 990 cm 
| dirfte der senkrechten 








| | or . Y ~Y Y ° 
0 p—Liilzustand C—BSr-Schwingung ent- 
sprechen, die nur in Ultra- 
CH, Br CH, Cl CHe Je prechen, die nu 
Fig. 4. Termschemata. rotuntersuchungen, aber 


nicht in Ramanmessun- 
gen beobachtet ist. In Methylchlorid ist es etwa 1040 cm (Grund- 
schwingungsquant 1100cm™') und im Methylenjodid sind es die 
Frequenzen etwa 1130 und 600cm™ (Grundschwingungsquanten 1340 
bzw. 573 em7). 
AuBer den Methyljodidbanden haben alle beobachteten Banden 
diffusen Charakter. Diese Tatsache ist nach Herzberg?) eine Art Pri- 
1) G. Herzberg, ZS. f. Phys. 61, 604, 1930. 
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von | dissoziation, die durch die AbstoBungskurve, welche das Kontinuum auf 
nur ™@ der langwelligen Seite der Banden verursacht, hervorgerufen wird. Der 
) A). Grund zu dieser Annahme ist, dab der diffuse Charakter der Banden vom 
icht 7 Jod iiber Brom zum Chlor zunimmt. Diese Hypothese ]a6t sich nur durch 
® Spektralaufnahmen mit gréberer Dispersion priifen, da bei den vielatomigen 
die  Molekiilen auch eine scheinbare Diffusitiét durch Uberlagerung vieler 
nen, ‘@  Linien (eventuell Bandengruppen) entstehen kann. AuBer der AbstoBungs- 
er- 1 kurve, die das Kontinuum auf der langwelligen Seite der Banden verursacht, 
chen | existiert fir alle Substanzen eine solche, die ein Maximum jenseits der 
iten @ Beobachtungsgrenze von etwa 1500 A im duBersten Ultraviolett ergibt. 
iffe- § Diese AbstoBungskurve verursacht ein mit steigendem Druck sich nach 
Be- § langen Wellen ausbreitendes kontinuierliches Absorptionsspektrum, das 
nist 4 schlieblich das diskrete Bandenspektrum iiberdeckt. 
hen- @ B. Kontinua. Bei den Halogenderivaten des Methans treten mit 
hyl- ® Ausnahme des Methyljodids hauptsichlich kontinuierliche Absorptions- 
eten | spektra auf. Geht man vom Methylderivat schrittweise zum Tetrahalogen- 
die @ kohlenstoff, so zeigt sich, daB die Starke der kontinuierlichen Absorption 
der | in dieser Richtung zunimmt und sich gleichzeitig nach lingeren Wellen 
rung | verschiebt. Genau dieselben beiden Erscheinungen hat man bei zunehmen- 
—J- @ dem Atomgewicht des Substituenten, wenn man also bei konstanter Zahl 
reg- § der Halogenatome in der Richtung CI—Br—J geht. Da bei diesen Licht- 
Im | absorptionen Kontinua auftreten, mu6 man ihnen Dissoziationsprozesse zu- 
es @ ordnen. Die Zunahme der Starke der Absorption mit zunehmender Zahl 
‘m-! @ der Halogenatome la8t darauf schlieBen, da’ auch die Kontinua durch 
uan- @ Elektronenspriinge verursacht werden, die in der C-Halogenbindung liegen. 
no). @ Zu dieser Annahme pabt auch gut, dab die Absorptionsstirke, wie erwahnt, 
m1 4 vom Halogen abhingig ist. Diese Tatsache stellt ein Analogon dar zu 
hten 7 dem entsprechenden Vorgang bei den Absorptionsspektra der reinen Halogen- 
ent- | molekiile, deren Stirke ebenfalls in Richtung Cl,—Br,—J, zunimmt. 
ltra- } Elektroneniiberginge, bei denen ein Zerfall in mehr als zwei Dissoziations- 
aber & produkte stattfindet, sollten weniger wahrscheinlich sein. Denn ein solcher 
sun- | ProzeB wiirde verlangen, da8 entweder in einem Molekiil durch einen 
und- Elektronensprung mehrere Bindungen von Anziehung in Abstobung 
die @ iibergehen, oder aber dai mit dem Ubergang eines Halogenatoms auf 
1340 7 eine AbstoBungskurve ein grofer Betrag an potentieller Energie auf 
ein zweites Halogenatom relativ zum Rest iibertragen wird. Ist dieser 
nden @ Betrag gréBer als die betreffende Dissoziationsarbeit, so erfolgt die Ab- 
Pri- @ trennung des zweiten Halogenatoms ohne einen Quantensprung in seiner 


Elektronenbindung. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 
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Die auf der langwelligen Seite der Banden liegenden Kontinua der 
Methylhalogenide, bei denen jeweils nur ein Maximum vorliegt, waren schon 
von Herzberg und Scheibe (I. ¢.) einer Dissoziation in Methyl- und 
Halogenatom zugeordnet, wobei ein Partner als angeregt angenommen 
wurde, man aber nicht sicher entscheiden kann, ob das Methyl oder das 
Halogenatom angeregt ist. Die Zerfallsprodukte fahren in diesem Fall mit 
groBer kinetischer Energie auseinander. 

Beim Methylenjodid finden sich nun drei Absorptionsmaxima, von 
denen das langwelligste genau wie das des Methyljodids einer Dissoziation 
in CH,J und J zuzuordnen ist, und wo wieder einer der beiden Partner 
angeregt ist. Die Tatsache, dafi man beim Methyljodid nur ein Maximum 
findet, wihrend man beim Methylenjodid mehrere beobachtet, verfiihrt 
zu der Annahme, dal das zweite Maximum des Methylenjodids einer 
Dissoziation in CH, + J + J* zuzuordnen wire, was aber oben in den 
allgemeinen Bemerkungen bereits als unwahrscheinlich bezeichnet wurde. 
Man mul daher annehmen, dab das zweite Maximum einer Elektronen- 
anregung entspricht, das Molekiil also zerfillt in CH,J* und J*, wo also 
die Differenz des ersten und zweiten Maximums gleich einer Anregungs- 
stufe des CH,J wire, wihrend das dritte Maximum, das vom zweiten etwa 
3000 cm~! entfernt ist, auBer dieser Anregung noch einer angeregten inneren 
C—H-Schwingung entspricht. Diese Annahme iiber den Zerfall vertragt 
sich auch mit der Tatsache, daB diese Maxima im Methyljodid nicht auf- 
treten. Andererseits sollten nun auch in den anderen Methylenverbindungen 
mehrere Maxima auftreten. Aus dem oben Gesagten ist aber leicht zu ver- 
stehen, da8 hier nur die intensivsten Maxima auftreten, wahrend die anderen, 
d. h. die dem langwelligsten Maximum des Methylenjodids entsprechenden 
so schwach sind, dab sie nicht beobachtet werden. Das beim Methylen- 
bromid beobachtete flache Maximum wiirde dem zweiten und dritten 
Maximum des Methylenjodids entsprechen, die aber nicht mehr getrennt 
zu beobachten sind. Beim Methylenchlorid ist auch dieses Maximum so 
schwach, dab es nicht mehr in Erscheinung tritt. Das beim Bromoform 
beobachtete flache Maximum entspricht wohl ebenfalls dem des Methylen- 
bromids, also einer Dissoziation in CHBr} und Br*. Da beim Tetrabrom- 
kohlenstoff iiberhaupt kein Maximum mehr auftritt, und entsprechend beim 
Tetrachlorkohlenstoff, obwohl doch die Starke der Absorption in dieser 
Richtung wiichst, liegt vermutlich daran, da8 das von kurzen Wellen her- 
kommende Kontinuum dieses schon vorzeitig tiberlagert. 

Die beiden Giinge, die die simtlichen Absorptionsspektra aufweisen, 
nimlich die Verschiebung der Absorption sowohl bei steigendem Atomgewicht 
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des Halogens als auch bei wachsender Zah] der Halogenatome im Molekiil 


nach Jangen Wellen hin, lassen sich in Zusammenhang bringen mit einer 
Auflockerung des gesamten Molekiils, wie sie auch mit den tibrigen chemischen 
Tatsachen in Einklang steht. Es ist allerdings unmdglich, aus den spektro- 
skopischen Daten irgendwelche quantitativen Aussagen tiber diese Auf- 
lockerung zu machen. Besonders zu bemerken ist, daf man aus der 
sogenannten Grenze der kontinuierlichen Absorption nicht irgendwelche 
Schliisse auf die Dissoziationsarbeit ziehen kann, wie es Iredale und 
Mills (l. ¢.) getan haben’), da ihre Lage sich weitgehend mit Druck und 
Temperatur verschieben labt. 


Meinem sehr verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Franck, méchte ich 
meinen herzlichsten Dank fiir die Férderung der Arbeit aussprechen, ebenso 
den Herren Assistenten fiir manchen wertvollen Ratschlag. 


Géttungen, II. Physikalisches Institut der Universitat, Mai 1932. 


1) Iredale und Mills gelangen zu Werten von Abtrennungsarbeiten der 
einzelnen Halogenatome, die sie mit halb thermisch bestimmten vergleichen. 
Sie erreichen eine Ubereinstimmung durch die Annahme, da der Kohlenstoff 
einer Anregung von etwa 100 kcal bediirfe, um vierwertig zu werden, eine 
Hypothese, der man nicht zustimmen kann. 
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Eine Verbesserung 
des Filterdifferenzverfahrens zur Erzielung intensiver 
monochromatischer ROontgenstrahlen. 


Von Hans Kiistner in Géttingen. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 29. Mai 1932.) 


Der Intensititsanteil der 6 + y-Linien an der beim Filterdifferenzverfahren 

wirksamen Linienstrahlung wird bestimmt. Er ]é8t sich durch eine Korrektur 

am Ergebnis ausschalten. Die wirksame monochromatische Strahlung entspricht 
dann dem a«’-Dublett sehr hohen Reinheitsgrades. 


I. Der Verfasser') hat in dieser Zeitschrift ein Filterdifferenzverfahren 
beschrieben, das es erlaubt, die charakteristische Sekundirstrahlung der 
Elemente von der stérenden Streustrahlung zu trennen, die sie unter Hin- 
wirkung der erregenden Réntgenstrahlen aussenden. Als Differenz zweier 
Messungen, bei denen dasselbe Filter geeigneter Dicke einmal vor, einmal 
hinter dem Sekundirstrahler eingeschaltet wird, bleibt die reine Linien- 
strahlung der A-Serie des Sekundirstrahlers tibrig. Durch Wahl geeigneter 
Selektivfilter lassen sich die 6+ y-Linien weitgehend unterdriicken, so 
daB im wesentlichen das ««’-Dublett zur Wirkung gelangt. Zu welchem 
Prozentsatze die 6 + y-Linien noch in dem wirksamen Linienspektrum 
enthalten sind, hangt von der Dicke des Selektivfilters ab. Je weitgehender 
man sie unterdriickt, um so geringer wird freilich auch die Intensitat der 
a«’-Linien; die Forderung der Intensitiét setzt daher der Reinheit der 
Strahlung eine gewisse praktische Grenze. 

Es soll im folgenden gezeigt werden, wie sich der Prozentgehalt, zu 
dem noch f+ y-Linienintensitét im Linienspektrum vorhanden ist, be- 
stimmen und durch Anbringen einer Korrektur eliminieren ]aBt. 

Das Verfahren setzt das Intensititsverhiltnis zwischen dem ««’-Dublett 
und den 6 + y-Linien als bekannt voraus. Der Verfasser hat hierfir als 
Mittelwert fiir die Angaben verschiedener Autoren die in Fig. 1 wieder- 
gegebene Kurve angenommen. 

Wie der Verfasser (1. ¢.) schon zeigte, ist es in manchen Fallen méglich, 
fir verschiedene Sekundirstrahler, deren 6 + y-Linien unterdriickt werden 
sollen, ein und dasselbe Selektivfilter zu verwenden. So kann z. B. ein 
Rh-Filter bei den Strahlern Cd, Ag und Pd dienen. Da sich der Gang und 


!) H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 324, 1931. 
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die Genauigkeit der Methode am besten an einem Beispiele zeigen lassen, 


so soll dieser Fall weiterhin behandelt werden. 

Am Beispiele des Ni als Filter zeigte eine friihere Untersuchung des 
Verfassers?), dai sich beiderseits der Bandkante exakte Gerade ergeben, 
wenn man log wd als Funktion von log A auftrigt, wobei « der Schwachungs- 
koeffizient, d die Filterdicke und / die Wellenliange ist. Es geniigt demnach, 
auf jeder Seite der Bandkante zwei Schwichungsmessungen auszufiihren. 
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Bei der Untersuchung des Rh-Filters dienten als Strahler?) J, Sn, Ru und 
Mo. Spalte 2 von Tabelle 1 enthalt in den Zeilen 1, 2,6 und 7 die so ge- 
messenen Intensititsverhiltnisse J/J»o. Hieraus folgt wd und log md. 
Fig. 2 zeigt die beiden auf diese Weise festgelegten Geraden beiderseits der 
ebenfalls eingetragenen Rh-Bandkante. Aus diesen Geraden lassen sich 
nun die zd-Werte fir das ««’-Dublett und die 6+ y-Linien jedes der drei 
Strahler Cd, Ag und Pd gesondert entnehmen, aus denen wiederum J/J, 
berechnet werden kann. Die so erhaltenen Werte zeigt Spalte 2 von 
Tabelle 1 in den Zeilen 8 bis 13. AuSerdem wurde aber J/J, auch noch 
fir die Strahlung von Cd, Ag und Pd direkt gemessen, wie Spalte 2 in 
den Zeilen 3 bis 5 zeigt. 

Aus der in Fig. 1 wiedergegebenen Kurve lassen sich fiir die Intensitats- 
verhiltnisse der ««’-Dubletts zu den 6 + y-Linien bzw. die Werte 5,1, 





') H. Kiistner, ZS. f. Phys. 70, 468, 1931. 
*) In Fig. 2 muB die Bezeichnung der Sn- und J-Punkte vertauscht werden. 
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Tabelle J. 


















1 2 3 + 5 6 
Zeile — a ——— . 
Strahler JiJo ud log ud log a r] 
1 J 53 0.2195 1,516 + 0,1807 — 0,3726 0,424 
2 Sn 50 0,1262 2,070 + 0,3160 — 0,3178 0,481 
3 Ca 48 0,507 — _— —_ ea 
4 Ag 47 0,486 a — — ao 
5 Pd 46 , 0,452 — — sate aciie 












6 Ru 44 0,441 0,819 — 0,0867 — 0,1989 0,632 
7 Mo 42 0,354 1,038 +- 0,0162 — 0,1561 0,698 














8 Cdaa’ 0,579 0,547 — 0,262 — 0,2713 0,535 
9 Cd By 0,136 1.995 L 0,300 — 0,3242 0,474 
10 Ag aa’ 0,544 0,609 —0,215 | —0,2520 0,560 







11 Ag By 0.107 2.939 +0,350  —0,3036 0.497 
12 Pd aa’ 0,508 | 0,678 | —0169 | —0,2323 0,586 
13 Pd py 0.0816 | 2.506 1 0,399 — 0.2840 0.520 
14. | Rh-Bandk. ara wi di — 0,2733 | 0,533 













5,2 und 5,3 fir Cd, Ag und Pd entnehmen. Betrachten wir zuniachst den 

Cd-Strahler. 
Fir ihn ist 
J, = Jaa tde, = (5,1 +1)-d5, = 6,1-J3, 


und 

































J = 0,579 - Iya: + 0,186 + Js, 
= (0,579 - 5,1 +.0,14)-Jg, = (2,95 + 0,14) - Jz, = 8,09- Jz, 















Also wire zu erwarten, daB sich ergibt 
J 3,09 


a Ss — 0,507. 
J ber. 6,1 — 


In der Tat lieferte die direkte Beobachtung (Zeile 3 von Spalte 2) 
J 


J beob. 
Diese Ubereinstimmung ist vorziiglich. Man erhalt somit fir den B + y- 
Anteil der Cd-Strahlung bei Verwendung des Rh-Filters: 


Jsy  _ 0,186 
Jay + aa’ ?,09 





















= 0,507. 








= 44%. 












Fiir den Ag-Strahler ergibt dementsprechend die Rechnung 


J, = (5,2 — 1)- Jey = 6,2-J3,, 
J = (0,544-5,2 + 0,107)- Jz, = 2,98- Jy. 
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Also ware zu erwarten 








J 2,93 

— = = 0,472, 

J, ber. 6,2 ee 
wihrend die Messung selbst (Spalte 2, Zeile 4) 

J 

— = 0,486 

Jo |beon. — 





ergab, mit emer Abweichung von 3%. 
Fiir den Pd-Strahler erhilt man rechnerisch 

J, —_ (5,8 + 1) i Jay 
J == (0,508 “2 5,3 - 0,0816) . Jey 


| 


6,3-Jz,, 
2,77 . Jay; 


zu erwarten wire also 


wiihrend die direkte Beobachtung (Spalte 2, Zeile 5) 


J 
= = 0,452 


J, beob. 





mit nur 2,7°% Unterschied lieferte. 
Der 6B + y-Anteil an der Gesamtstrahlung ist also bei 








J 0,107 
Ag: CY ae oe 87%, 
* 5 ae ee 
J 0,0816 
Pd: fy = — 29° 
Jay + aa’ 2,77 /e 





Man erkennt, dab ein und dasselbe Selektivfilter bei verschiedenen 
Strahlern einen verschiedenen prozentischen Anteil der 6 + y-Linien an 
der Gesamtstrahlung durchlaBt, der mit der Atomnummer des Strahlers 
steigt. 

Kine gewisse Unsicherheit liegt zweifellos darin, dab die in Fig. 1 
dargestellte Kurve fiir das Intensititsverhiltnis Jes, nicht genau 
bekannt ist. Es laBt sich aber zeigen, daB das Ergebnis durch diese Un- 
sicherheit nur sehr wenig beeinflu{t wird. Nimmt man niamlich bei Cd 
statt 5,1 den um 10% groberen Wert 5,6 fir J,,,:J,, an, so wiirde aus 
den Beobachtungen 


J, = (5,6 + 1)-ds, = 6,6-J3,, 
J = (0,579 - 5,6 + 0,186) - Jz, = 8,88- Je, 
also 
i = — = 0,512 


J, ber. % 6,6 
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folgen, und das unterscheidet sich von unserem obigen Ergebnis nur um 1 °%. 
Dann wiirde 
Jay + aa’ 3,38 


die MeBergebnisse wiirden sich also nur um 4°/59 unterscheiden, je nachdem, 
ob man die erste oder letzte Korrektur verwendet. 


II. Der Einflu8 der 6 + y-Linien wird naturgemiB dann besonders 
ins Gewicht fallen, wenn eine Erscheinung untersucht wird, die eine Dis- 
kontinuitit besitzt, welche gerade zwischen das ««’-Dublett und die B + y- 
Linien fallt. Ein solcher Fall ist in der Nihe jeder Absorptionsbandkante 
eines Elementes gegeben, dessen Elektronenemission, dessen Emission 
charakteristischer Strahlung oder dessen Absorption untersucht werden 
soll. Es mége hier die Korrektur fir eine Absorptionsmessung besprochen 
werden. 

Im folgenden setzen wir den Prozentgehalt der 6 + y-Intensitat an der 
Gesamtstrahlung 

Je Y 


= Py: 
J3y+ aa’ ; 


Dann ist 


Jay _ Jo° Pay: Jaa = dy: (1— pz), 
wobei J, die auf den Absorbenten fallende Intensitaét bedeutet. Ist seine 
Dicke d, so ist die beobachtete Intensitét J, der austretenden Strahlung 


— u rd — ug Ld — pip d 
Jy = Jag @ "00 4 Jpy-e “P14 = Jy eM 
J, 
J, 


Multiplikation mit e+ “ee’@ liefert 


oder 
ugyd 7 Pas up a 


aah (1— pz,)-e “Uga'd +. Pay'@ | 


1—, 4 Da, .etaa’t— Maya _ etaa'd—upd at ai [etea’d— May? _ 4}. D3: 
' ' ‘ 


Hierin ist 


Haa'd re uy, da — Aua 


die Korrektur, die an dem beobachteten ,d anzubringen ist. 

Diese wird bei geniigender Selektivfilterung der verwandten Strahlung 
so klein sein, dab wir entwickeln und quadratische Glieder und solche héherer 
Ordnung von 4,,, vernachlissigen dirfen. Dann erhalten wir fir die 
Korrektur von ud 

Aua = Pay: [e* “eet "874 1}, 





Der Exponent in der Klammer nimmt nur ausnahmsweise kleine Werte 
an; nur in Ausnahmefiillen wird man daher die Klammer durch “,,,d — 43,4 
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ersetzen diirfen. Soll nicht an wd, sondern an y/o eine Korrektur angebracht 


werden, so lautet diese 


I2 ." ee 
A wig = PEL. fe* Maa’ —May4__ 4], 


od 





Der Wert von p,, wird nach den Ausfiihrungen in Teil I als bekannt 
vorausgesetzt. Den Wert des Exponenten erhalt man auf folgende Weise: 
man trigt die Logarithmen der beobachteten Werte ~,d in Abhingigkeit 
von log A auf. Der logarithmische Mabstab ist deshalb zweckmiabig, weil 


sich dann, wie oben erwihnt, beiderseits der Bandkante Gerade ergeben. 
Da die mittleren Wellen- 












































lingen des aa’-Dubletts Mo Nb Zr_Y Sr Rb br_Se_ f+y-linien_ én 3 
i 
sowie der f+ y-Linien -| | | Cu)x 
bekannt sind, so findet | | 
man leicht aus dem Dia- —a}4 7 an 
gramm logu,,d und | «| 
; x 
log (43, d und daraus | “ay hy 
Mag t — fg, d. Dabei | f Br) 
wird allerdings voraus- ai | p.7, (sr) Sy = ; ; aot 
gesetzt, dab diese aus Ye | | (Rb) 
2T| / 
| 7, y 
fh 2 20 x (Sr) «/ 
Se 
rm 7B ¥ | Asp | 
N ae’ b Rh | ° 
S$ ed | | Br 
| © beobachtet | Ie | 
| a forrigiert | | 
10’ c a” | x xWe —e | 
Pp | | | | | 
er # =U ~G7 0 747 
log 4 loga ; 
Fig. 3. Fig. 4. 


der noch unkorrigierten Kurve entnommene Differenz sich gar nicht oder 
nur sehr wenig von derjenigen unterscheidet, die die korrigierte Kurve liefern 
wirde. Trifft dies nicht zu, so kann man die Differenz aus der korrigierten 
Kurve entnehmen und mit ihrer Hilfe einen noch genaueren Wert fiir die 
an der urspriinglichen Beobachtung anzubringende Korrektur berechnen. 

Ist Ugg > [434s 80 ist auch die Korrektur positiv. Das ist stets der 
Fall, wenn die § + y-Linien des charakteristischen Strahlers auf der lang- 
welligen Seite der Bandkante des Absorbenten liegen (Fig. 3a). 


4* 
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Ist uw u so ist auch die Korrektur negativ. Dieser Fall kann 


Maa’ ~ Mpy? 
elintreten, wenn die P + y-Linien auf der kurzwelligen Seite der Bandkante 
liegen (Fig. 3b). Indessen kann auch in diesem Falle s,,, fl, sein, 
wie z. B. bei kleinen Absorptionsspriingen (Fig. 3 ¢). 

Die Wichtigkeit der besprochenen Korrektur fiir genaue Untersuchungen 
mége an zwei Beispielen dargetan werden. Hierzu mégen die Absorptions- 
messungen des Verfassers*) an den L-Bandkanten der Elemente Pb (Fig. 4) 
und U (Fig. 5) dienen. In beiden Fallen ist log w/o als Funktion von log A 
aufgetragen, und zwar die beobachteten Werte als Kreise, die korrigierten 
als Vierecke. Bei jedem Mebpunkte steht das Element, dessen charak- 
teristische A-Strahlung benutzt wurde, und darunter in Klammer das Filter, 
das zur Unterdriickung der f + y-Linien diente. Am oberen Rande ist 


auBberdem die Lage der B+ y- 
Ag hi kh ku Mo Nb Zr Sr_B + p-Linien 





Linien der Strahler kenntlich 





gemacht. 

Beim Pb (Fig. 4) fallt zunachst 
auf, dai der MeSpunkt fir Br- 
Strahlung merklich iiber der 
Geraden hegt, die man durch die 
MeBpunkte der Se- und Zn- 
Strahler ziehen kann. Die Ur- 


sache ist die, dal die 6 + y-Linien 





bei Se and Zn auf derselben lang- 


~-~ beobachtet welligen Seite der Pb-Bandkante 














o—o korrigier? . ce. = ' 7 as 
a sheitens liegen wie ihre a«-Dubletts, wih- 
Jansson rend beim Br-Strahler das aa’- 
YB =F Dublett zwar noch auf die lang- 
log A wellige, die 6 + y-Linien aber auf 
Fig. 5. 


die kurzwellige Seite der Pb-Band- 
kante fallen. Infolgedessen ist die Korrektur fiir Zn und Se klein und 
positiv, fiir den Br-Strahler aber negativ und grob. Man erkennt, wie 
vorziiglich die korrigierten Punkte auf emer Geraden legen. 

Beim U (Fig. 5) liegen nur alle K-Serienlinien des Sr-Strahlers auf der 
langwelligen Seite der U-Bandkante; demgegeniiber fallen, sowohl beim 
Zr- als auch beim Nb-Strahler, die ««’-Dubletts auf die langwellige, die 
B+ y-Linien auf die kurzwellige Seite der U-Bandkante. So kommt es, 
dal sich hier auch die unkorrigierten Punkte auf eine Gerade legen lassen. 
Dieser Umstand kénnte leicht dazu verleiten, die unkorrigierte Gerade 


') H. Kiistner, Phys. ZS. 33, 46, 1932. 
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mit ihrem zu kleinen Neigungswinkel zu verwenden, wodurch man einen 
zu kleinen Absorptionssprung erhielte. Auch beim U liegen die korrigierten 
Punkte vorziiglich auf einer Geraden. Derselbe Vorgang wiederholt sich 
auf dem Ast zwischen den L,,- und L,,-Bandkanten. Fir den Ru-Strahler 
tritt hier keine Korrektur auf; hier zeigt sich der eigentiimliche Fall, dab 
u/o fir das a«’-Dublett auf dem Ast zwischen den L,,- und L,,,-Band- 
kanten denselben Wert hat wie fiir die # + y-Linien auf dem Aste zwischen 
den L,- und L,-Bandkanten. Die eckige Klammer in der Korrektur- 
formel ist dann gleich Null. 

In die Fig. 5 sind noch die nach Jénssons") Formel berechneten Werte 
als Dreiecke und in Fig. 4 die von Allen?) gemessenen Werte als Kreuze 
eingetragen. Fir U ist die Ubereinstimmung mit Jénsson recht befriedigend. 
Bei Pb liegen die Ergebnisse Allens sowie die Rechenergebnisse nach 
Jénsson tibereinstimmend héher als die des Verfassers. Das dirfte darauf 
guriickzufiihren sein, dab infolge hygroskopischer Einfliisse die Massen- 
bestimmung des in Filterpapier aufgesogenen Pb(NOgz)9 nicht genau ausfiel. 
Da es dem Verfasser aber bei den hier beschriebenen Untersuchungen weniger 
auf den Absolutwert von w/o als auf die Grébe der Absorptionsspriinge an- 
kam, bei denen Dichte und Masse praktisch keine Rolle spielen, so wurde 
von einer Nachpriifung der Absolutwerte von 4/0 vorliufig abgesehen. Zu 
beachten ist hier demgegeniiber, dab die Werte von Allen starker streuen 
als die des Verfassers. 

Die vorstehend beschriebenen Ergebnisse zeigen, dal} es bei Anwendung 
der Filterdifferenzmethode zweckmiabig ist, den kleinen Intensititsanteil 
der vom Selektivfilter noch durchgelassenen 6 + y-Linien an der gesamten 
Linienstrahlung quantitativ zu bestimmen und durch eine Korrektur- 
rechnung auszuschalten. Die wirksame Strahlung entspricht dann dem 
a«’-Dublett sehr hohen Reinheitsgrades. 


Die bei den vorstehenden Untersuchungen benutzte Stabilivoltanlage 
sowie die Dimpfungswaage zur Massenbestimmung der Filter wurde muir 
von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft giitigst iiberlassen. 


Thr sei mein allerwirmster Dank zum Ausdruck gebracht. 


Géttingen, Laboratorium f. Mediz. Phys. an der Chir. Univ.-Klinik, 
5. Mai 1932. | 


') E. Jonsson, Dissertation Upsala 1928; Nature 120, 695, 1927. 
*) S.I.M. Allen, Phys. Rev. (2) 27, 266, 1926; 28, 907, 1926. 
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Feinstruktur von Ramanbanden. 
II. Das Ramanspektrum von Ammoniak in wiasseriger LOsung, 
Von A. Langseth in Kopenhagen. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Mai 1932.) 


Das Ramanspektrum von Ammoniakwasser ist mit groBer Dispersion auf- 
genommen worden. Es konnte dadurch das auch in fliissigem NH, beobachtete 
Triplett Jv ~ 3300cm™! in eine Reihe von diffusen Linien aufgelést und 
von diesen 33 ausgemessen werden. Durch systematische Variation der N H,- 
Konzentration wurde die Zugehérigkeit jeder Linie zum N H,-Molekiil sicher- 
gestellt. Ks wird gezeigt, da siimtliche Linien sich in eine Rotationsschwingungs- 
bande einordnen lassen. Die Struktur ist die eines symmetrischen Kreisels 
und besteht aus fiinf Zweigen: ein starker Q-Zweig (AJ = 0), zwei positive 
(R- und S-) Zweige und zwei negative (P- undQ-) Zweige (AJ = + 1 baw. + 2). 
Die beiden iuBeren, diffusen Komponenten des Tripletts sind die Intensitits- 
maxima der R- und P-Zweige. Die Analyse zeigt, daf das in Wasser geléste 
N H,-Molekiil im Vergleich mit dem gasférmigen Molekiil sehr wenig deformiert 
ist, indem die Ramanbande eine Struktur hat, die — mutatis mutandis — der 
ultraroten 3 4-Bande vollkommen entspricht. Es wird fiir die symmetrischen 
Kreisel die Intensifiatsverteilung innerhalb jedes einzelnen Zweiges berechnet, 
und es werden Formeln gegeben, die die Berechnung der zwei Trigheitsmomente 
aus dem Abstand der Intensitiitsmaxima des Q-Zweiges erméglichen. Mittels 
dieser Beziehungen wird es wahrscheinlich gemacht, daB das Trigheitsmoment 
fiir die Rotation um die dreizihlige Symmetrieachse der NH,-Molekel (J,) im 
Gegensatz zu dem Befund von Barker und von Badger und Mecke kleiner 


als die beiden anderen Triigheitsmomente (J, = J,) ist. Auf Grund dieser 
Deutung werden folgende Werte berechnet: J, 14.107 ¢¢m? und I, I, 


2.8.10°4 ¢ cm?. 


1. Ks ist mehrmals von verschiedenen Autoren!) hervorgehoben, dab 
die Ramanbanden von Fliissigkeiten immer ein inviduell charakteristisches 
Aussehen haben, und schon Raman und Krishnan?) haben die Vermutung 
ausgesprochen, dal die Ursache der Verbreiterung der Ramanlinien in der 
Rotation der Fliissigkeitsmolekeln zu suchen sei. Diese Annahme findet 
z. B. eine Stiitze darin, dab — jedenfalls gewisse — Ramanbanden, wie 
Fujioka’) erst nachgewiesen hat, durch Temperaturerhéhung sich ver- 


breitern, und weiter darin, dab, wie Raman und Krishnan?) als erste 


') Vgl. z.B. R.W. Wood, Phil. Mag. 6, 1282, 1928; R.M. Langer u. 
W. F. Meggers, Bur. of Stand. Journ. of Res. 4, 711, 1930; W. M. Dabadghao, 
Ind. Journ. Phys. 5, 207, 1930. 

2) C. V. Raman u. K.S. Krishnan, Nature 122, 278, 882, 1928; Proc. 
Roy. Soc. London (A) 122, 23, 1929. 

3) Y. Fujioka, Nature 124, 11, 1929; Scient. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 
Tokyo 11, 205, 1929. 
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beobachtet haben, der starke Kern, der als unaufgeléster Q-Zweig zu deuten 
wire, gewOhnlich viel weniger depolarisiert ist als der von den positiven 
und negativen Rotationszweigen herriihrende diffuse Teil der Bande. 

Man hat jedoch im allgemeinen angenommen, dab die Rotation der 
Flissigkeitsmolekeln sehr stark gest6ért sei, so dali es infolgedessen nur in 
ganz besonderen Fallen méglich ware, eine quantisierte Rotation im Raman- 
spektrum von Flissigkeiten nachzuweisen, wie Mc Lennan und Me Leod!) 
es in fliissigem Wasserstoff gefunden haben”). Wie der Verfasser schon 
in einer kurzen Notiz*) mitgeteilt hat, scheinen die Rotationen der Molekeln 
selbst im fliissigen Zustande nur verhiltnismibig wenig gestért zu sein, 
indem die Ramanbanden mit grober Dispersion untersucht oft eine Struktur 
haben, die der einer Rotationsschwingungsbande vollkommen dhnlich ist. 

In der vorliegenden Arbeit wird itiber das Ramanspektrum des in Wasser 
gelésten Ammoniaks als ein Beispiel eines Rotationsschwingungsspektrums 
einer Fliissigkeit ausfihrlich berichtet. 

2. Ammoniak, NH,. Das Ramanspektrum von gasformigem Ammoniak 
ist von Wood?) und von Dickinson, Dillon und Rasetti®) untersucht, 





die — auber Rotationslinien in der Umgebung der Erregerlinie — nur den 


unaufgelésten Q-Zweig einer Rotationsschwingungsbande mit v = 3334em7! 
entdeckten. In fliissigem Ammoniak®), sowie im Ammoniakwasser’) 
zeigen sich auferdem mehrere schwache Banden. Diese sind von ver- 
schiedenen Autoren’) mit der Assoziation der Fliissigkeitsmolekeln in 
Zusammenhang gebracht. A. Kastler®) hat auf eine andere Erklirungs- 
weise hingewiesen, indem er das Triplett mit » ~ 3300 cm7! als Rotations- 
zWelge elner einzigen Schwingungsbande auffabt. 


1) J. C. MeLennan und J. H. McLeod, Nature 123. 160. 1929; Trans. 
Roy. Soc. Canada 22, 413, 1928; ebenda 23, 19, 1929: J. C. McLennan, 
H.D.Smith u. J.O. Wilhelm, ebenda 23, 247, 279, 1929. 

*) S$. Bhagavantam (Nature 126, 502, 1930) berichtet im Ramanspektrum 
des fliissigen Schwefelwasserstoffs schwache Rotationslinien in der Umgebung 
der Ramanlinie 4 vy = 2578cm™! beobachtet zu haben. 

3) A. Langseth, Nature 128, 225, 1931. 

4) R. W. Wood, Phys. Rev. 33, 1097, 1929; Phil. Mag. 7, 744, 1929. 

*) R.G. Dickinson, R.T. Dillon u. F. Rasetti, Phys. Rev. 34, 582, 
1929. 

6) P. Daure, Ann. de phys. 12, 375, 1929. Dickinson, Dillon und 
W. Rasetti, l.c.; 8S. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 5, 35, 1930. 

7) A. Carrelli, P. Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. §1, 51, 1928 

8) P.Daure, Trans. Faraday Soc. 25, 825, 1929. A. Dadieuu. K.W.F. Kohl- 
rausch, Die Naturwissensch. 18, 154, 1930: J.B. Austin, Nature, 125, 464, 
1930; S. Bhagavantam, Ind. Journ, Phys. 5, 48, 1930. 

®) A. Kastler, C. R. 192, 1032, 1931. 
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Expervmentelles, 

Das Ramanspektrum von NH, in wisseriger Lésung. Fir die Aufnahme 
der Ramanspektren wurde die friiher beschriebene Apparatur verwendet‘), 
nur mit der Anderung, dafi das Ramanrohr durch vier (statt zwei) 82 em 
lange Quecksilberbogenlampen beleuchtet wurde. Es war notwendig, durch 
systematisches Ausprobieren die fiir die verschiedenen Teile des Spektrums 
giinstigste Expositionszeit und Spaltbreite ausfindig zu machen. Um eine 
etwaige von der Wasserbande herriihrende Struktur, die in demselben 
Gebiet wie die hier zu beschreibende NH,-Bande. fallt, méglichst sicher 
eliminieren zu kénnen, wurde eine Reihe von NH,-Lésungen von ver- 


schiedenen Konzentrationen (von ungefihr 15- bis 5-norm.) untersucht. 


eee 





Fig. 1. 


Durch. Vergleich der Ramanspektren wurde kontrolliert, dab die Intensitat 
jeder ausgemessenen Linie tatsichlich mit der N H,-Konzentration parallel 
variierte. 

Simtliche Platten zeigen nur das auch in fliissigem Ammoniak gefundene 
starke Triplett (v ~ 3300 em‘), aber keine Spur von der dort beobachteten 
1070 em7!-Frequenz. Fig. 1 ist die VergréBerung ciner Aufnahme mit 
verhiltnismibig grober Spaltbreite (0,05 mm) und zeigt das vom Hg 4047 A 
angeregte Triplett. Sie laBt nur sehr undeutlich die schwer zu reproduzierende 
Struktur erkennen, aber die Ahnlichkcit des Tripletts mit einer Rotations- 
schwingungsbande diirfte doch augenscheinlich sein: ein starker Q-Zweig 
und beiderseits dieser, zwei, von den Intensitaétsmaxima der positiven und 


negativen Zweige herriihrende, diffuse Banden. 


1) A. Langseth, ZS. f. Phys. 72, 350, 1931. 
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Ks zeigt sich nun, dab diese Banden, die beim ersten Anblick kontinuier- 
lich erscheinen, sich unter passenden Bedingungen in eine Reihe von diffusen 
Linien auflésen lassen. Die Linien sind ziemlich breit (etwa 3 bis 5 em7) 
und haben oft kein wohldefiniertes Maximum. Mehrere lassen deutlich eine 
weitere, nicht aufgeléste Struktur vermuten. 

Die ausgemessenen Linien sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Jede Zahl 
ist ein Mittelwert aus mindestens zwel an zwei verschiedenen Aufnahmen 
vorgenommenen Messungen. Die Melgenauigkeit ist wegen der Ver- 
schwommenheit der Linien durchschnittlich auf + 1 bis 2 em beschrinkt, 


bei den ganz schwachen Linien wahrscheinlich noch kleiner. 


Tabelle 1. 











: 4y (4047 A) Ubergang 

min em=t gef. ber. 4J=+1 43 =+42 sQ=+10.2 
QO 21044 3661 3661 17> 18 

0 062 3643 3642 16 > 17 7>9 

0 073 3632 3622 15 > 16 | 
0 096 3609 3603 14>15/) 638 | 
0 125 | 3580 3584 | «13> 14 | 
0 139 3566 3565 1i2>13| 5>7 } 
0 165 || 3540 3545 | 11> 12 
1 176 3529 3596 -|10+11) 436 | is 
(3 204 oe —~) [he — ee 
2\ 214 3491 3487 8>9 3 > 5 | 
2 233 3472 3468 7>8 | 
1 255 3450 3448 6>7 2+ 4 | 
2 272 3433 3428 5> 6 } 
4 297 3408 3409 L» 5 1>3 | 
3 310 3395 l>3 

4 319 3386 3390 3>4 

3 336 3369 3370 2» 3 O>2 

1| 354 3351 3351 l>? O>2 

2\ 374 3331 3331 O> 1 

3 384 3321 O>1 
10 393,6 3311,8 (3311,8) || Q-Zweig. 
3 403 3302 1>o | 
1 415 3290 3293 l>0 ! 
1| 432 3273 3273 2->1 2>0 

2! 452 3253 3254 3>2 2>0 

3| 470 3235 3234 4> 3 

2 480 3226 3>1 

2 489 3216 3215 5>4 3>1 

0 527 3178 3176 7>6 L>»2 

0, 572 3133 3138 9>8 5> 3 

0 606 3099 3099 ll>10 6>4 

0. 655 3050 3060 1I3>12 735 

0 683 3022 3021 Ib>14 8>6 


3. Fir mehratomige Molekeln, wo auch Quantenspriinge AJ =0 
erlaubt sind. mui man bekanntermaben in der Rotationsstruktur der 
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Ramanbande auber den bei den zweiatomigen Molekeln beobachteten 
Q-, S- und O-Zweigen (AJ = 0 baw. + 2) noch einen positiven R-Zweig 
(AJ + 1) und einen negativen P-Zweig (AJ = — 1) erwarten. 

lm Falle eines symmetrischen Kreisels mit den Trigheitsmomenten 


I, = 1, und I, gilt fir die Rotationsenergie: 
h l 1 1) 
E= 0, | -J-(J+1)+(,—>)@| = BI B,—B,) @ 
amas J+y+(; 7) 2] J (I +1) +(By—B,) @ (1) 
mit der Einschriinkung: |£2| < J. 


Vernachliissigt man in erster Anniherung die Kopplung zwischen 
Schwingung und Rotation, die im allgemeinen eine Anderung der ‘l'ragheits- 
momente vom Anfangs- zum Endzustand zur Folge haben wird, mub die 
Rotationsschwingungsbande im Ramaneffekt den folgenden Formeln 


genugen: 





7 g: Zweig: 

(J) »=v,+2B,(234+3)) (+4(B,—B,)(2+1) SQ) 
RI J) v=v,+2B,(J +1) ~  e. 3 ave 2+1) R(g) (2) 
Q(J) v= »,+0 .¢ +0 (2 o 
P(J) v= vp>—2 B,J —(B,— B,)(22—1) P(&) 
O(J) v= v»—2B,(2J—1)} |—4(B,—B,)(Q—1) O() 








Die Rotationsquantenzahlen J und 2 beziehen sich auf die Anfangs- 
zustiinde. 

Es folgt hieraus, dai die Rotationsstruktur sehr kompliziert sein wird. 
Die Bande besteht in bezug auf die Quantenzahl J (Rotation um eine Achse 
senkrecht zur Symmetrieachse des Molekiils) aus fiinf Zweigen'). Jede 
von diesen Rotationslinien stellt aber das v» einer fiinfzweigigen Rotations- 
bande in bezug auf 22 (Rotation um die Symmetrieachse) dar. Es ist em- 
leuchtend, daf die Linien sich oft zu einer unauflésbaren Menge anhiufen 
werden, so dab die Bande dadurch das oft beobachtete, breite, diffuse 
Aussehen bekommt. 

Die beobachtete Ramanbande des Ammoniaks stellt ebenso wie die 
entsprechende ultrarote Absorptionsbande (3 42)”) ein Beispiel einer ver- 
hiltnismaBig einfachen Rotationsstruktur eines symmetrischen Kreisel- 
molekuls dar. Die Verhiltnisse scheinen gerade in diesem Falle sehr giinstig 
fiir die Auflésung und Analyse der Struktur zu sein, und zwar aus mehreren 
Griinden. Erstens ist die Schwingungsform von einer solchen Natur, dab 
die Rotation um die Symmetrieachse verhiltnismifig wenig aktiv ist, 


') Man sieht leicht, da®B in diesem vereinfachten Falle jede zweite R- und 
P-Linie mit einer S- bzw. O-Linie zusammenfillt (vgl. Fig. 2). Andern sich die 
Triigheitsmomente beim Ubergang, so ist dies natiirlich nicht mehr der Fall. 

2) G. A. Stincheomb u. E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 305, 1929. 
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Zweitens scheint 
die Kopplung zwischen Schwingung und Rotation, wie auch Badger und 
Mecke’) gefunden haben, bei dieser Schwingungsform des N H-Molekiils 
sehr schwach zu sein, so dab die vereinfachten Formeln (2) mit groBer 
Annaherung giiltig sind. Endlich scheinen die mit den beiden Trigheits- 
momenten verbundenen J- und £2-Feinstrukturabstinde solche Werte zu 


wodurch die zu 2 gehérige Struktur stark zuricktritt. 


haben, da8 die Linien sich nicht — wie es gewohnlich der Fall ist — zu einer 
unauflésbaren Bande verwischen. 
In Fig. 2 ist eine Analyse der J-Struktur der Ramanbande graphisch 


dargestellt. Man sieht, dab die beobachteten Linien sich zwangslos in die 


R 


| 


tie te oe OR et ee 
a 
= S34 "eS Sn SS 2 OC, 


i 


T 


S*N&S FH BNS& SO 























limf Rotationszweige einordnen lassen. Diese Zuordnung gibt im Mittel: 
2B, = 19,4 cm. 
Die mittels dieser Konstante aus den Formeln (2) berechneten Linien sind 
in Tabelle 1 aufgefiihrt. Wenn man die Verschwommenheit der Linien und 
die daraus folgende geringe Mefgenauigkeit in Betracht zieht, so darf die 
Ubereinstimmung zwischen gefundenen und berechneten Werten als ge- 
niigend bezeichnet werden. Es lat sich in den Abweichungen kein Gang 
nachweisen, der auf quadratische Glieder in den Formeln (2) schlieBen 1aBt. 
Aus h 


os ae 
- wee, 
I, = 2,86 - 10-* gem? 


9,7 em 


berechnet man 





1) R.M. Badger u. R.Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 5 
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in guter Ubereinstimmung mit den im ultraroten Spektrum gefundenen: 
2.77 -10-* (Barker): 2,79 und 2,74-10-* (Badger und Mecke). 

Die oben eingeordneten J-Linien sind aber in Wirklichkeit — den 
Formeln (2) gemaiB — Q-Zweige von ebensovielen (fiinfzweigigen) Rotations- 
banden in bezug auf die Quantenzahl 2. Diese Banden haben alle dieselbe 
Struktur (abgesehen von dem Ausfallen einiger Linien infolge der Bo- 


dingung 2< J). Diese 























4 Pp Pa f if Struktur ist in Fig.3 
. | 0 NK ( 1 schematisch dargestellt. 
SES 45 

‘ll hae Ny rd Sly Wie schon oben er- 
3b ia | Pa 4; wihnt, ist die Q2-Struktur 
¥ a ee ee — in der NH,-Ramanbande 
7 Cr. — ‘ “ ; 
ak a , viel schwacher als die 
J-Struktur. Es ist des- 
be tot tor ate tit Hite pf, = balb zu erwarten, dati 
; y die positiven und nega- 

ig. 3. 


tiven 2-Zweige sich nur 
in Kombination mit dem Q(J)-Zweig zeigen, weil diese durch Uberlagerung 
von vielen (AJ = 0)-Ubergingen entstehen. 

Nun werden in dem beobachteten Spektrum noch vier ziemlich starke 
Linien gefunden, die offenbar nicht zur J-Struktur gehéren (vgl. Fig. 2). 
Sie sind symmetrisch um den Q(J)-Zweig gruppiert : 

y— vg = — 86, —10, +9 und + 83cm (s. Tabelle 1). 
Es liegt am niichsten, diese Linien als die folgenden Q-Uberginge zu 
deuten: 
baw. O(Q): 3-1, P(Q):1+0, R(Q):0>1 und S(Q): 1-3. 
Diese Zuordnung gibt im Mittel: 
|B, — B,| = 10cm. 

Bekanntermaben lift sich J, nicht eindeutig aus dem Linienabstand 
selbst berechnen, denn zu jedem |B, — B,| gehéren zwei Werte von Bg, 
je nachdem B, > B,, d.h. lg SJ, ist. Die Wahl zwischen diesen beiden 
Moglichkeiten mub durch Intensititsbetrachtungen begriindet sein. Im 
Voraus sei bemerkt, da{ wir B, = 19,7 em~! fiir den wahrscheinlichsten 
Wert halten. Daraus ergibt sich: 

I, =: 1,4- 10-* gem?. 

4. Wir werden jetzt die Intensititen der Rotationslinien betrachten, 
und zwar die Intensititsverteilung innerhalb jedes einzelnen Zweiges. 
Diese hiingt bekanntlich von der durch die Temperatur bestimmten Ver- 
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teilang der Molekeln in den verschiedenen Rotationstermen des Anfangs- 
zustandes ab, und laBt sich — wie Bjerrum!) fiir die zweiatomige Molekel 
cezeigt hat — nach klassisch-statistischen Methoden berechnen. 

Die gesamte kinetische Rotationsenergie des symmetrischen Kreisels, 
die durch die Formel (1) gegeben ist, setzt sich aus den Rotationsenergien 
in bezug auf die zwei verschiedenen Achsen des Molekiils zusammen. Die 
zur Anregung dieser beiden moéglichen Rotationen erforderlichen Energien 
betragen: 

a) fir die Rotation um die Symmetrieachse, 


h? 
i, (+ Q? (3) 


i 82° I, : 


und 


b) fiir die Rotation um eine Achse senkrecht zur Symmetrieachse, 


h? 
E, = — >: VJ +1) — 2 4 
1 8 x? 1, ( ( + ) ) ( ) 
Da nun die bei der Temperatur T wahrscheinlichste Rotationsenergie 
durch: 1 
‘ein = =°kT 
kin 2, 


gegeben ist, wo k die Boltzmannsche Konstante ist, folgt, da die Mehr- 
zahl der Molekeln sich bei der betreffenden Temperatur in den folgenden 
Rotationsquantenzustinden befinden miissen: 





' i. 
a) oa = yk T I, (5) 
und b) ; —- — 
It 
T= at Vitae tT +d). (6) 


Die Abstiinde (Av) vom vp (Q(J) — Q(Q2)-Zweig] der Bande bis zu 
den Linien mit den Quantenzahlen J bzw. 2 in den verschiedenen Zweigen 
bekommt man aus (2): 

Zweig: 
S(I—Q(2Q)  4Frg4) = 2B, (2I4+3) 
R(J)—Q(2) Irp,,, = 2B, (J+ 1) 
P(I)—Q(Q) 4p), = 2 By J 
O(J)— Q(2) 49 (7) = 2 B, (2S — 1) 
Q(J) — S(2) AI ¥ 500 —— 4 (Bz — B,) (2+ 1) 
Q (J) — R(2) IY po) — (B; — By) (22+ 1) 
Q(J)— P(2) Arp = (Bs— B,) (22—1) 





Q (2) = 


') N. Bjerrum, Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 640, 1914. 
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worin (wenn Ay in cm! gemessen wird) 
h h 
B,==>3—>— ~=-und B= 
APTS E, ° 828% cl, 


ist. 

Aus den Gleichungen (5), (6) und (7) lassen sich Beziehungen zwischen 
den Trigheitsmomenten J, und J, und den Abstinden Ay ableiten. Es 
ist zweckmibig, diesen Relationen die folgenden (angeniherten) Formen 
zu geben: 


R(J) — Q(Q)- bzw. P(J) — Q(Q)-Zweig: 


1 477 ¢? (A vp pon)? i) 47° ¢(A vp, pcr) 
S(J) — Q(Q)- bzw. O(J) — Q(Q)-Zweig: 
kT I h 
— (1 $\ 4 9 
. mz’ c?(A Ys. 00)” + i) ~~ mw ¢(A vs, 0¢n) ") 


VY(J) — R(Q)- bzw. Q(J) — P(Q)-Zweig: 


kT i; h I,\ 
— ' — ee jeviiteasiiiamsinainens ( moe oe 
' 47° c* (A VR, al I, } 2. 4n*c (A VR. P(2)) : I ) (10) 


Q(J) — S(Q)- bzw. Q(J) — O(Q)-Zweig: 

! 2 , 
ee (1-2) Panes a (i—). (11) 
* c? (A vs 0(@) I, 7 ¢(A vs oe) I, 

In den zweiatomigen sowie in den mehratomigen, geradlinigen Mole- 
kiilen ist J, = 0"). Die Formel (8) geht dadurch (abgesehen von dem 
letzten Gliede, das wegen der ,,halben“ Quantenzahlen der neuen Quanten- 
mechanik hineinkommt) in den gewohnlich verwendeten Ausdruck fiir die 
Bjerrumsche Doppelbande iber. 

5. Wir werden jetzt versuchen, die Trigheitsmomente des NH,- 
Molekiils aus der beobachteten Intensititsverteilung in der Ramanbande 
zu berechnen. 

Es geht aus der Tabelle 1 hervor, daB im Anfangszustande die Quanten- 
zustiinde J = 3 und 4 etwa gleich wahrscheinlich sind. Im R(J)-Zweig 
sind nimlich die Linien J: 3 +4 und 4 — 5 beide auf die Intensititen 4 
geschitzt, wihrend im P(J)-Zweig die (3 — 2)-Linie etwas schwacher als 





1) Wir méchten schon hier darauf hinweisen, daB dies im letzten Falle 
nur angenihert richtig ist. Bei den mehratomigen Molekeln werden die Trans- 
versalschwingungen, die wegen der ,,Nullpunktschwingung”’ selbst im Grund- 
zustand vorhanden sind, einen Drehimpuls um die Liangsachse des — nur in 
der Gleichgewichtslage geradlinigen — Molekiils hervorrufen, der in gewissen 
Fallen nicht zu vernachlissigen ist. 
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Feinstruktur von Ramanbanden. 


die (4 + 3)-Linie erscheint. Auf Spektren mit breitem Spalt aufgenommen, 
sind folgende Abstainde direkt gemessen: 
Avery ~ 9 und A Ypyy) © T5em—. 


Daraus berechnet man mittels der Formel (8): 


R(J)-Zwerg: , 
1,-10 = 1,46(1 + 2) + 0,62 = 2,86, 
i. 
3 — 0,56 
] 


P(J)-Zwerg: o. 
1,-10" = 2,05 (1 + 5°) —0,98 = 2.86, 
1, 
I 
. = 08 
1, 
Das gibt im Mittel 0,7, wihrend aus der Feinstruktur 0,5 fi das Verhiltnis 


es 


zwischen den beiden Traigheitsmomenten berechnet wurde. Da eine genaue 
Bestimmung der Intensititsmaxima aus mehreren Griinden nicht méglich 
ist, kann die Ubereinstimmung nicht besser erwartet werden. 
Nach der von Stinchcomb und Barker!) mitgeteilten Absorptions- 
kurve der 3 u-Bande lassen sich die folgenden Abstande schatzen: 
A YR) = 100 und A YP.) = 80-1, 

Rechnet man mit dem aus der Feinstruktur dieser Bande abgeleiteten Triig- 
heitsmoment: J, = 2,77-10-*, so bekommt man aus (8): 

I, 

I, 


In beiden Fallen finden wir also J.< J, und sehen darin eine Be- 
3 1 


= 0,9. 


statigung der im Abschnitt 3 gegebenen Deutung der §2-Feinstruktur. 

Dies Ergebnis steht aber in Widerspruch mit den Deutungen sowohl 
von Barker?) als von Badger und Mecke’), die fiir das Traigheitsmoment I, 
die folgenden Werte finden: 

I, = 5,5-10- bzw. 3,4-10-* gem?, 
in beiden Fallen also I, > J,. 

Von diesen Werten ist der erste, 5,5 -10-*, sicher zu gro8, weil er fiir 
den positiven und den negativen Zweig die folgenden A y verlangen wirde: 
126 bzw. 106 cm-, Abstinde, die auBerhalb des MeBfehlers gréBer als die 
beobachteten sind. 





1) G. A. Stinchcomb u. E. F. Barker, l.c. 
*) E. F. Barker, Phys. Rev. 33, 684, 1929. 
3) R.M. Badger u. R.Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 333, 1929. 
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Der Wert J, = 3,4-10-* von Badger und Mecke abt sich dagegen 
wohl mit der Intensititsverteilung der 3 u-Bande vereinbaren, indem man 
in diesem Falle die Maxima der beiden J-Zweige in den Abstanden 106 
bzw. 86cm! erwarten sollte. Betrachtet man aber die 2 u-Bande des 
Ammoniaks, in der die 22-Struktur stirker vertreten ist, so zeigt sich, dal 
die beobachtete Intensititsverteilung nicht durch diesen Wert des Trigheits- 
momentes J, zu erkliren ist. Es 1aBt sich namlich aus der Formel (10) 
berechnen, dali [, = 3,4-10- ziemlich kleine Aufspaltungen: 

Ayres, = 10cem— und A vpyo, = 18cm! 
verlangt. Dies bedeutet, da die Maxima der Q-Zweige sich den Maxima 
der J-Zweige so nahe anschlieben werden, dab die Triplettstruktur der ganzen 
Bande nicht verwischt werden kann. Man miiSte folglich fiir die 2 “-Bande 
einen Aufbau erwarten, der dem der 8 u-Bande ihnlich sein wiirde, nur mit 
etwa um 25cm! verbreiterten Q-, R- und P(J)-Zweigen. Das ist aber 
nicht der Fall. 

Fig. 4 ist eine Wiedergabe der von Colby und Barker?) mitgeteilten 
Absorptionskurve der 2 u-Bande. Wenn man die Feinstruktur ausgleicht, 


PALILPI2) FIP = PLY ofa, o/2) AQ) RU) 
ie Bae oe 
’ ' ‘ 2 ' 








4950 5000 5050 5100 5150cm"" 
Fig. 4. 
wie es durch die punktierte Linie angedeutet ist, bekommt man deutlich drei 
zu den negativen Zweigen gehérige Maxima, wogegen die positiven nur ein 
Maximum mit Sicherheit erkennen lassen. Die drei negativen Maxima lassen 
sich als Q(J), P(Q)-. P(J), Q(Q)- und P(J), P(Q)-Zweige deuten. Aus 
der Figur schitzt man: 
A YP(J) == 66 em! 
A vpn) = 88 cm-!. 
Mittels der Formeln (8) und (10) berechnet man aus diesen Werten: 
I, 
1, 
Das positive Maximum — A vy = 67 em™ (Fig. 4) — lat sich als eine 
Verschmelzung der Maxima der R(J)- und R(Q)-Zweige deuten. Diese 


= 05; I, =832-10-° und Jf, = 16-10 gem’. 


1) W. F. Colby u. E. F. Barker, Phys. Rev. 29, 923, 1927. 
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sollten nimlich in den Abstinden (berechnet aus den Ay der negativen 
Zweige): 

A vee, = Hem" und A vg = 88cm 
erscheinen. 

Tabelle 2 enthalt eine Zusammenstellung der bemerkenswert iiberein- 
stimmenden Molekiildaten, die man aus der Feinstruktur der Ramanbande 
des Ammoniakwassers und aus den ultraroten Absorptionsbanden des 
gasformigen Ammoniaks auf Grund der oben dargelegten Deutung berechnet. 
Zum Vergleich sind die entsprechenden nach den Analysen von Badger 
und Mecke und von Barker berechneten Daten angefiihrt (s. Fig. 5). 


Tabelle 2. 





N Hg in wisseriger 











Lisung NH, gasférmig 
Ramaneffekt ave Ultrarote Absorption ws 

x3 Langseth Langseth Badger-Mecke Barker 5 
h 0.73 - 10-8 cm 0,71 -10-° cm 0,52 - 10-* em 0 
r 0.90-10-° , 0,89-10-° , 0,98-10-5 , 1,06 - 107-5 em 
a 0,93-10-° , 0,92-10-° , 1.43-10-° , 183-10°° , 
a 37° 37° 58° ~— 
B 620 620 940 1209 
I, 2,86 - 10-49 gem? 2,77 - 10-49 gem? 2,77- 10°49 gem? =2,77 - 10-49 gem? 
I, 1,4-10 4° 1,39-10°4° , 3,40-10-*9 , 5,53 - 10-49 


Aus der Tabelle 2 geht daraus hervor, dal die Annahme von J, < J, 
eine noch spitzer winklige Pyramide fordert als die von Badger und Mecke 
berechnete. Das aus der Barkerschen Analyse 
sich ergebende ebene Modell diirfte schon wegen 
des groben Dipolmomentes der N H,-Molekel aus- 
ceschlossen sein. 

Von den beiden anderen Modellen hat das 
hier vorgeschlagene den Vorzug, daB es eine ein- 
heitliche Deutung der ultraroten Banden ermdég- 
licht, wahrend Badger und Mecke eine weng 








iiberzeugende Annahme betreffs der Auswahl- 


Fig. 5. 


prinzipien der Rotationsquantenspriinge machen 
mIniissen, um z. B. den in der 2u-Bande beobachteten kleinen Feinstruktur- 


abstand erkliren zu kOnnen. 


Herrn Professor Dr. E. Biilmann méchte ich fiir seine bereitwillige 
Uberlassung von Mitteln des Instituts herzlich danken. 


Kopenhagen, Universitetets kemiske Laboratorium. 





(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Prifung der Comptonschen Bogentheorie durch 
Messung der Bogengastemperatur als Funktion 
des Druckes. 


Von L. S. Ornstein, H. Brinkman und A. Beunes in Utrecht. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Mai 1932.) 


Durch Intensitaétsmessungen im Bandenspektrum von CN wird die Temperatur 

in einem Kohlebogen als Funktion des Druckes bestimmt. Die Comptonsche 

Bogentheorie kann die beobachteten Stromdichten erklaren, wenn man dem 

KinfluB von leicht ionisierbaren Gasen Rechnung tragt, die als Verunreinigungen 
aus den Elektroden kommen. 


In zwei ganz verschiedenen Weisen ist die Temperatur im Lichtbogen 
bestimmt worden; beide Methoden haben ergeben, daB die Temperatur im 
Bogengas viel hoéher ist als diejenige der Elektroden. 

Kinerseits ist die Temperaturmessung méglich aus den Bandenspektren, 
sowohl aus den relativen Intensititen der Rotationslinien einer Bande‘) 
als auch aus den relativen Intensititen der Banden in einem Bandensystem 
(Schwingungsiiberginge)”). Auch aus den Atomspektren kann in vielen 
Fallen auf eine Temperatur im Bogen geschlossen werden. Eine Zusammen- 
fassung mit Literaturangaben.findet sich bei L. 8. Ornstein, Phys. ZS. 32, 
517, 19381. 

Andererseits hat die Temperaturmessung nach der Methode von 
A. v. Engel und M. Steenbeck?), welche in einer Dichtebestimmung des 
Bogengases aus der Absorption von weichen Réntgenstrahlen besteht, 
Bogentemperaturen geliefert, die kleiner zu sein scheinen als die Banden- 
temperaturen. Beide Methoden haben aber gezeigt, daB die hohe Temperatur 
des Bogengases eine wesentliche Rolle spielt fiir den Entladungsmechanismus. 


Die theoretischen Betrachtungen von K.T.Compton*) gehen von 


der Annahme einer thermischen Ionisation des Bogengases aus, und die 
aus den Experimenten gefundenen Temperaturen im Lichtbogen machen 
es jetzt moglich, diese Theorie etwas genauer zu priifen. Die gréBte Schwie- 
rigkeit, die dabei auftritt, ist die Bestimmung der unbekannten Elektronen- 





1) L.S. Ornstein u. W.R.v. Wijk, Proc. Amsterdam 33, 44, 1930; 
L. S. Ornstein u. H. Brinkman, ebenda 34, 498, 1931. 

2) L. 8. Ornstein u. H. Brinkman, ebenda 34, 33, 1931; L. 8. Ornstein, 
H. Brinkman u. D. Vermeulen, ebenda §. 764. 

3) A.von Engel u. M. Steenbeck, Naturwissenschaften 19, 212, 1931. 

4) K. T. Compton, Phys. Rev. 21, 266, 1923. 
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und Ionenkonzentration. Diese sind zwar bestimmt durch Temperatur 


und Gasdruck, aber diese Abhaingigkeit ist nur dann in einfacher Weise zu 
fassen, Wenn man es mit einem Gas mit bestimmtem Ionisierungspotential 
(I. P.), und nicht mit einem Gemisch von Gasen mit sehr verschiedenen 
|. P. zu tun hat, wie es in fast allen Lichtbogen der Fall ist. 

Die Theorie von Compton besteht in einer Anwendung der Ionisations- 
formel von Saha auf das Gas zwischen den Elektroden des Bogens. Im 
Falle thermischen Ionisationsgleichgewichtes ist die Raumladung Null und 
der Potentialgradient konstant. Die Stromdichte J im Lichtbogen kann 
man zerlegen in die Dichte j_ des Elektronenstromes und j,. des Jonenstromes. 
Dann gilt: he = 

j—~ = N_-6-vV_ und 7, = N,-6-8,, 
worin n_ die Elektronenanzahl pro em’, 
n, die Ionenanzahl pro cm%, 
e ihre Ladung, 
v ihre mittlere Fortschreitungsgeschwindigkeit ist. 
Ist weiter E die Feldstarke und wu die Beweglichkeit der Teilchen, dann ist 
o=—m EE, 


Das Verhiltnis hee wird bestimmt durch das Verhialtnis der Beweglichkeiten 
}+ 
der Elektronen und der Jonen. 


 hangt zusammen mit dem Diffusionskoeffizienten D von zwei in- 
einander diffundierenden Gasen und mit der Temperatur 7, und zwar ist 


é 


a 


(k = die Boltzmannkonstante). Nun ist D fiir die Elektronen im Bogengas 
sehr viel gréBer als fiir die Ionen, so daB die totale Stromdichte I praktisch 
gleich der Elektronenstromdichte j_ ist. 


I= n_-e-wE, 
P . , 
1. = i worin P der Elektronendruck ist. 


_ 0,921-¢.4, 0,921 - e+ Ay 


m-C ——-¥8kT-m 


nach Compton und Langmuir!). Deshalb: 





_ 08a. PAE 
k-V8km T°? 


*) K.T. Compton u. I. Langmuir, Rev. of Mod. Phys. 2, 218, 1930 
(Formel (107)}. 


I - CGS-Einheiten. (1) 
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Hierin ist m die HKlektronenmasse, A) die mittlere freie Wegliinge des 
Elektrons. 

Wenn man P in Atmosphiren, A, in em, F in Volt /em und T in ab- 
soluten Einheiten angibt, findet man 
P-),-E 

T?i2 


Ks ist jetzt die Frage, ob die thermische Ionisation des Gases geniigt, 


I = 2,82- 10". Amp./em’. (2) 


um die in bestimmten Fallen beobachteten Stromdichten zu erkliren. 
Die lonisationsformel von Saha?): 
x 5089 - V 

log r= 


i—z x 


vestattet, den lonisationsgrad xz des Gases aus dem Gasdruck p (in Atmo- 


+ _. log T — 6,50, (3) 


5 
2 


sphiren), der absoluten Temperatur 7 und der Ionisierungsspannung V 
(in Volt) zu berechnen. 
Der Elektronendruck P ist dann 


H 
P = -p Atm. 
1+ 2 
Hat man es aber mit emem Gemisch von Gasen mit verschiedenen 


[. P. V, zu tun, dann mul bei der Betrachtung der Lage des Ionisations- 
cleichgewichtes einer der Bestandteile mit dem totalen Elektronendruck P 


gerechnet werden. Die Sahaformel wird dann 


L; 5089-V; | 5 a 
was al lvaetiies, + 5° log T — 6,50; (4) 


az, ist der lonisationsgrad des Gases mit dem I. P. V,. Sind a, die relativen 


Konzentrationen der Gase im Gasgemisch, und ist der Druck des Gemisches p, 


dann ist 
S) 4; 2; 
, 


aii Si 


x 


der mittlere lonisationsgrad und 


H 
der totale Elektronendruck. Die Berechnung des Elektronendruckes P 
bei der Temperatur 7 und dem Gasdruck p ist also nur dann méglich, 
wenn man die Zusammensetzung des Gemisches kennt. Und diese ist im 
Falle eines Lichtbogens auch nicht annihernd bekannt, so dah die Be- 


rechnung von P nicht gut méglich ist. 
1) Vgl. A. Pannekoek, Die Ionisation in den Atmosphiren der Himmels 
kérper. Handb. d. Astrophys., Bd. III [1], 5. 256, 1930. 
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Betrachtet man den speziellen Fall, da{b die Grében a, wohl bekannt 
sind, dann findet man fiir P eine bestimmte Funktion von T und p. Man 
kénnte nun meinen, dal diese Abhingigkeit wieder in eine Sahaformel 
von der Form (3) gebracht werden kann, indem man jetzt ein fiir das 
Gasgemisch charakteristisches ,,effektives I. P.“* V, einfihrt, so dab 

x 5089-V, 
log =F = + 
1—>;, T 


Kin solches V, ist aber wieder eine Funktion von p und 7. Hierauf 


or 


meth log T— 6,50. (5) 


bo 


kommen wir noch niher zuriick. 

Die Beantwortung der Frage, ob die thermische Ionisation des Gases 
veniigt, um die experimentell gefundenen Stromdichten zu erklaren, macht 
also wegen der unbekannten Zusammensetzung des Bogengases Schwierig- 
keiten. Im Falle des gew6hnlichen Kohlebogens in Luft von 1 Atm. beob- 
achtet man bei einer Feldstirke von 60 Volt/em mitten zwischen den 
Elektroden Stromdichten von etwa 50 Amp./em*. Die Gastemperatur, 
bestimmt aus den CN-Banden, ist 6700° abs. Nehmen wir fiir die freie 
Weglinge der Elektronen!) A, = 1,25-10-% em (A, in N,-Gas von 1 Atm. 
bei 6700° abs.), dann mu’ P = 1,4-10-4 Atm. sein, um die beobachtete 
Stromdichte J zu erhalten. Mit der Formel (5) berechnet man ein effektives 
|. P. von 14,3 Volt. 

Die Feldstiirken im Kohlebogen kann man am einfachsten den Charak- 
teristiken entnehmen. Variiert man die. Bogenlange um Al, wihrend man 
den Durchschnitt der Entladung und die Stromstirke (also die Stromdichte) 
konstant hilt, dann ist die Spannungsiinderung Je am Bogen verursacht 
durch die Verlingerung der Entladungssiiule um ein Stiick Al mitten 
zwischen den Elektroden, so dab Ae = E- Al ist, worin E die Feldstarke 
bedeutet. Denn der Durchschnitt der Entladungszonen (violetter Kern) 
und die Stromdichte aindern sich nicht; die Grében, von denen die Strom- 
dichte noch abhingt: P, 2, und T bleiben auch die gleichen, denn die 
Temperatur TJ ist unabhingig von der Bogenlainge*). FE ist also unabhingig 
von 1, die Bogenspannung ist eine lineare Funktion von der Bogenlinge. 
Diese Grében E sind Mittelwerte tiber den Bogenquerschnitt mit der gréBten 
Leitfahigkeit. oy Sl 

Die Feldstirke ist nach der Ayrt onschen Formel (« =a-+ bl+ oe ee 


- . . ¥ - a 
abhingig von der Stromstirke 


1 
Suita 


') Vgl. den Nachtrag am Ende dieser Arbeit. 
2) L.S. Ornstein u. H. Brinkman, Proc. Amsterdam 34, 498, 1931. 
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Im gewohnlichen Kohlebogen ist die Temperatur T innerhalb der MeBfehle: 
unabhingig von der Stromstarke (1 bis 12 Amp.) und von der Bogenlang: 

, , ; d 
(2 bis 20 mm)*). In diesem Gebiet muf dann, wegen E = b + —, auch 

v 
die Stromdichte in dieser Weise von 1 abhangen. 

Zur niheren Untersuchung der Verhiltnisse im Kohlebogen wurde 
die Temperatur als Funktion des Gasdruckes bestimmt. Die Elektroden 
waren homogene Kohlestiibe (Conradty Noris), die Kathode war 12 mm. 
die Anode nur 5 mm dick. Es hat sich herausgestellt, daf in diesem Falle 
immer dieselbe Form der Entladung auftrat. Der Bogen brannte in einem 
kleinen GlasgefaiB (Durch- 





messer etwa 15cm), in dem 
der Gasdruck mittels einer 
Wasserstrahlpumpe bis 
5 mm Hg erniedrigt werden 
konnte. 

Die Bogenlinge (5 bis 


¢ 

° 
& 
S 


Jemperatur T in? abs 


6mm) war immer die 
gleiche, wie auch die Strom- 
stirke (2,0 Amp.). Die 
A | visuelle Beobachtung eines 
"ham ie. Bildes des Bogens ergab, 
Fig. 1 dai der Bogenquerschnitt 
und damit die Stromdichte 
im Bogen (20 Amp./em?) konstant blieb, wahrend der Druck von 1 bis 
0,01 Atm. abnimmt. Besonders bei niedrigen Drucken war die Bestimmung 
der Stromdichte ungenau, weil die scharfe Abgrenzung des violetten Kernes 
des Kohlebogens (dieser Kern wird doch hauptsachlich den elektrischen 
Strom tragen, weil die Elektronen- und Ionenkonzentration dort viel 
gréBer ist als in den duBeren Schichten von niedriger Temperatur) all- 
miihlich unschiarfer wird. Gleichzeitig wird die Farbe mehr griin, was 
von der Emission der griinen C,-Banden herriihrt, die bei niedrigen Drucken 
in bezug auf die Emission der violetten C N-Banden zunimmt. 











Die Temperatur in der Mitte des Bogens wurde bestimmt aus den 
Rotationslinien der CN-Bande 0 > 0 (43884 A) und in einigen Fallen aus 
den Schwingungsiibergiingen in der Bandengruppe Av = 0 (43884 A). Die 


letzten Temperaturen sind mit Kreuzchen in Fig. 1 angegeben und stimmen 


1) Vel. L. S. Ornsteinu. H. Brinkman, Proc. Amsterdam $4, 498, 1931. 
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sehr gut mit den Rotationstemperaturen iiberein. Bei der Bestimmung 
der Temperaturen aus den Schwingungsiibergingen wurde Gebrauch ge- 
macht von den experimentell bestimmten (relativen) Werten der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten?). 

Die Kurve, die den Verlauf der Temperatur mit dem Druck darstellt, 
gibt nun die Méglichkeit, die Theorie von Compton zu priifen. 

Die Stromdichte J, die sich ungefihr konstant erwies, kann mit 
Formel (2) berechnet werden; 7’ und E sind experimentell bestimmt, fiir 
A, nehmen wir die freie Weglange der Elektronen in Stickstoff vom Druck p 
und der Temperatur 7. Nur der Elektronendruck P ist eine GréBe, fiir 
deren Berechnung noch die Zusammensetzung des Bogengases bekannt 
sein mub. Die Annahme, da das effektive I. P. V, unabhingig von p 
und T ist, z. B. 14,8 Volt, fiihrt zu keiner richtigen Beschreibung des 
Experimentes. 

Um nun einen Einblick in die Abhangigkeit des I. P. V, von p und T 
zu erhalten, iiberlegen wir folgendes. Brennt ein Lichtbogen in Luft, dann 
hat man es mit einem Gasgemisch zu tun, in dem iiberwiegend Gase an- 
wesend sind, die ebenso schwer ionisierbar sind wie N, und N, und uur 
sehr wenig Gase mit niedrigem I. P. Im Gase eines offenen Kohlebogens 
hat man es neben No, N, Og, O, CN, C, und © zu tun mit Na, Al, Ca, Mg, 
Fe, Siund B, Atomen, welche als Folge von Verunreinigungen der Elektroden 
im Bogengas auftreten. Man kann sie nach thren I. P. (in Volt) in zwei 
Gruppen ordnen: 


attics 4 ee N, 16 
Bae N 14,5 
es a ss ks 0, i 
eh, yee «ase 0 . 13,56 
eee ON 14 
cca ae a we C, 12 
Men os ne C 11,2 


Von den Gasen in der rechten Kolonne sind N, und N am stirksten ver- 
treten (Ng ist zu etwa 40% dissoziiert bei 6700° abs. und 1 Atm.). Sauer- 
stoff wird, wenn er iiberhaupt vorhanden ist, fast véllig dissoziiert sein. 
Viel Sauerstoff wird tibrigens am Rande des Bogens bei der Verbrennung 
verbraucht. CN-Molekiile scheinen in ziemlich groBer Zahl anwesend zu 
sein, viel weniger aber Cy-Molekiile und C-Atome. Man kann also sagen, 
da man es hinsichtlich des I. P. hauptsichlich mit einer Stickstoffatmo- 
sphire zu tun hat. Uber die Konzentration der Verunreinigungen Ca, 
Ne usw. ist nichts bekannt, aber sie wird in bezug auf die des Stickstoffs 





1) L. 8S. Ornstein u. H. Brinkman, Proc. Amsterdam 34, 33, 1931. 
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auberordentlich klein sein. 


L. 5. Ornstein, H. Brinkman und A. Beunes, 
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Jedoch ist diese kleine Verunreinigung de) 
Stickstoffatmosphare mit leicht ionisierbaren Gasen von groBber Wichtigkeit 
fir die Anzahl von Elektronen und Ionen, die durch thermische Ionisation 
entsteht. 

Das werden wir an einem Beispiel untersuchen. 


Wir betrachten ein 


Gemisch von zwei Gasen, von denen das eine Gas 15 Volt als I. P. haben 


mége und das andere 
7 Volt. 


kann man das Gasgemisclhi 


In dieser Weise 


im Kohlebogen hinsicht- 
lich der Ilonisierungs- 
spannungen — schemati- 
sieren. Nehmen wir ein 
Mengenverhialtnis von 
104: 1, P als 
Funktion von p und TJ 
Diese Ab- 


hangigkeit ist in Fig. 2 


dann ist 
zu berechnen. 


dargestellt im Tempe- 
raturgebiet 4000 bis 
7000° abs., und fiir Drucke 
von 1 bis 0,01 Atm. 

Die flachen Kurven- 
stiicke bedeuten, dab dort 
das leicht ionisierbare Gas 
schon vOllig ionisiert ist 
Elektronen- 
druck P bestimmt, wih- 


und den 


rend die grobe Menge des 
schwer ionisierbaren Gases 
nur wenig dazu beitriit. 
Ahnliche Kurven erhiit 


man, wenn man ein Mengenverhiltnis 10*:1 oder 10°:1 annimmt. Nur 
verschieben die Kurven sich nach hodheren oder niedrigeren P-Werten. 
Der Zusammenhang von P, T und p kann beschrieben werden durch 
ein effektives I. P. V 
und T' abhingt. 

Die beobachtete Temperatur im Bogen von 1 Atm. ist 6700° abs. 
Bei dieser Temperatur und diesem Druck liefert das betrachtete Gasgemisch 


das in der in Fig. 3 dargestellten Weise von p 
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ler | den Elektronendruck 1,88 - 10-4 Atm. Das effektive I. P. ist dann 14,31 Volt. 
elt ' Nach Eimsetzen des den Charakteristiken entnommenen Wertes von 
ton 85 Volt/em fir die Feld- 5 

| starke, berechnet sich die 
ein |  Stromdichte aus Formel (2) 
en zu I = 75,4 Amp./cem?, liegt a 
ere [also in der richtigen GréBen- . ae 
‘ise — ordnung. Die Abhiangigkeit 
sch — der Feldstirke E von dem 
ht- (rasdruck p ist in Fig. 4 dar- — 
oS - vestellt. S 
ati- Berechnet man den Ver- ‘8 
ein lauf der Stromdichte J mit 2» 
"on p unter Kinsetzen der experi- 
als mentellen T- und H-Werte 
T und eines konstanten I. P. S Fak 2 
Ab- V,= 14,31 Volt, dann findet 
72 F) man eine starke Abnahme 
pe- | der Stromdichte bei niedrigen | 
bis — Prucken. Bei 0,01 Atm. fin- 1 yo00° 5000° 6000° 7000° 
cke J det man I = 8,1 Amp./em?, Geman 

, Fig. 3. 
also eme Abnahme auf !/,, 

en- — des Wertes beil Atm., wih- ™@ | 
lort rend beobachtet wurde, dab W Se EE ae 
Gas I ungefaihr konstant blieb. i e 
ist Ganz anders wird diese . a ae 
en- Funktion verlaufen, wenn S 70 eee 
fih- — man dem EinfluB der leicht “ ah | Lie 
des : ionisierbaren Gase Rechnung s . 
Ses : tragt. Wir werden das oben Ss a] 
ict. | diskutierte Gasgemisch an- “7777 y7TT TL 
halt —} Wenden, um zu sehen, wie 2 — 

é . : 10 09 G8 %Q7 C6 45 Q G3 Gd Qt O 
Nur — im diesem Falle der Elek- os: <— Gasdruck pin Atm 
ten. tronendruck im Bogen vari- Fig. 4. 


weh — lert, wenn der Gasdruck p 

np —  eniedrigt wird. Man findet bei den beobachteten Wertepaaren 7’, p mit 
Hilfe von Fig. 2 P-Werte, deren Verlauf mit p in Fig. 5 dargestellt ist. 
abs. Aus jeder p-, T’-, P-Kombination kann das effektive I. P. berechnet oder 


sch — “ig. 3 entnommen werden. Dies Fic ist in Fig. 5 auch gegen p aufgetragen. 
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stant und nimmt dann etwas ab. 
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L. S. Ornstein, H. Brinkman und A. Beunes, 


Berechnet man jetzt den Verlauf der Stromdichte IJ mit p, dann erhiailt 
man die in Fig. 6 dargestellte Kurve. I bleibt bis zu 0,1 Atm. herab kon- 


In derselben Figur sind die gemesseren Breiten des Bogenkernes ab- 


getragen, in dem die C N-Banden emittiert werden. Diese Messung geschal: 


14,5 


in. folgender Weise: Der 
Bogen wurde auf den 
Spalt eines Spektrogra- 
phen scharf abgebildet, 
und zwar so, dab der 
Spalt senkrecht zur Achse 
der Entladung stand. Die 
Héhe der Spektrallinien 
ist dann dem Durchmesser 
der zylindrischen Zonen 
proportional, in denen 
diese Linien emittiert 
werden. Aus der Hohe 
der Linien der C N-Banden 
ergibt sich so der Durch- 
messer der Zone, in der die 
experimentell bestimmte 
Temperatur herrscht. Die 
Kurve von Fig.6 zeigt. 
daB dieser Durchschnitt 
mit abnehmendem Druck 
fast konstant bleibt; bei 
niedrigem Druck scheint 
er etwas zuzunehmen. 
Besonders bei niedrigen 
Drucken wird aber die 
Breite der CN-Banden- 
emission nicht mehr den 
Durchschnitt angeben, in 


dem die Elektronen- und Ionenkonzentration am gréBten ist. Die P (7, p)- 
Kurven von Fig.2 zeigen nimlich, daB bei den niedrigen Drucken der 
Elektronendruck nur wenig abnimmt, wenn die Temperatur von 5500 aui 
4500° abs. sinkt. Bei diesen Drucken werden die auberen Schichten des 
Bogens, in denen die C N-Banden nur sehr schwach emittiert werden, noch 
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betrichtlich zur Stromleitung beitragen. Hier wird also die Stromdichte 


in der Mitte des Bogens ein wenig abnehmen. 

Hinen derartigen Verlauf von J mit p zeigt auch die berechnete Kurve 
von Fig. 6. Eine genaue Ubereinstimmung mit dem Experiment darf 
aber nicht erwartet werden. Die benutzte Schematisierung des Bogengases 
durch ein Gemisch 1: 10* von zwei Gasen mit I. P. 7 und 15 Volt ist ja will- 
kiwlich. Eine andere Zusammensetzung beeinfluBbt aber nur die Absolut- 
werte des Elektronendrucks und der Stromdichte. Der relative Verlauf 
von J mit p nach Fig. 6 bleibt nahezu bestehen. Das Wesentliche in den 
\nnahmen iiber das Bogengas ist eben die Anwesenheit von kleinen 
Mengen leicht ionisierbarer Gase. 

Das gilt nicht nur fiir den Kohlebogen mit homogenen Elektroden. 
In Dochtkohlebogen wie auch in den iiblichen Metallbogen spielt das 
leicht ionisierbare Gas eine ahnliche Rolle; es ist eime mehr oder weniger 
crobe Verunreimigung der Stickstoffatmosphire. 

Das Bild der Bogenentladung, das wir oben gegeben haben, gibt zwar 
die Erscheinungen qualitativ sehr gut wieder, wird aber zwecks Verein- 
fachung der Rechnung einigen wesentlichen Punkten nicht vdllig gerecht. 
So ist nicht nur die Annahme von zwei Komponenten eine vorliufige 
Schematisierung des Bogengases, sondern auch die postulierte Konstanz 
der Zusammensetzung bis zu den niedrigsten Drucken herab wird wahr- 
scheinlich nicht zutreffen. Die leicht ionisierbaren Bestandteile des Bogen- 
gases entstehen durch Verdampfung und Zerstiubung der Elektroden. 
lhre relative Konzentration kann daher sehr gut druckabhingig sein. 

Wir glauben aber, daS diese Arbteit zeigt, daB die Comptonsche 
Betrachtungsweise im wesentlichen das Richtige trifft. 


Nachtrag. Wir méchten noch bemerken, dab die freie Weglinge der 
Elektronen sich nicht genau angeben lift. Wir verwendeten den Wert 
von Ay im N,-Gas von 1 Atm. bei 6700° abs., berechnet aus dem im N,-Gas 
von 1 mm Druck bei 298° abs.) unter der Annahme, da A, proportional 
T'/p ist. Gegen diese weitgehende Extrapolation kann man Einwiinde 
erheben. Indessen mu man auch bedenken, daf die freien Weglingen der 
Elektronen betrachtlich von den gaskinetischen Werten abweichen (Ram- 
sauereffekt), und zwar in N, fiir die hier in Betracht kommenden kleinen 
Klektronengeschwindigkeiten (etwa 1 Volt) kleiner sein kénnen als diese?). 


1) K. T. Compton u. I. Langmuir, lI. c. 8. 208. 
*) Ebenda 8. 226. 
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Elektronenbeugung und lichtelektrische Wirkung 
an Alkalimetalloberflachen. 


Erster Teil. 
Arbeitsmethode. 


Von W. Kluge und E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 8 Abbildungen. (EKingegangen am 14. Mai 1932.) 


Es werden die Oberflachen von reinen Alkalimetallen mittels Elektronen- 

reflexion unter festem Winkel auf ihre Strukcur hin untersucht. Das Versuchs- 

rohr ist so ausgebildet, da auch eine Messung der lichtelektrischen Elektronen- 

emission der Oberflaichen vorgenommen werden kann. Die Versuche werden 
bei normaler und bei der Temperatur der fliissigen Luft ausgefiihrt. 


1. Aufgabestellung . 

In einer friiheren Arbeit!) berichteten wir tiber Elektronenreflexions- 
versuche an Kalium. Es hatte sich dabei ergeben, dab man an Kalium 
unter geeigneten Versuchsbedingungen Elektroneninterferenzen beobachten 
kann. Das Metall besitzt in remem Zustande eine vielkristalline Oberfliche. 
Wir hatten schlieBlich Kalium mit Wasserstoff in verschiedener Weise 
behandelt und den spektralen photoelektrischen Effekt im sichtbaren Ge- 
biet gemessen. Dabei konnten wir zeigen, dai man jeden lichtelektrisch 
wirksamen Oberflichenzustand durch parallel ausgefiihrte Elektronen- 
reflexionsversuche einer direkten Untersuchung und Deutung niher- 
bringen kann. 

Die Kristallstruktur der Alkalimetalle ist durch réntgenographische 
Untersuchungen von F. Simon und E. Vohsen?) bestimmt worden. Sie 
fanden fir alle Alkalimetalle bei 100° abs. ein kubisch-raumzentriertes 


Kristallgitter, welches beim Ubergang zur Zimmertemperatur bei Natrium 


und Kalium erhalten bleibt. Fir die anderen Alkalimetalle gilt das gleiche 
Verhalten, wie aus der vorliegenden Arbeit hervorgehen wird. 

Es war naheliegend, unsere friihere Untersuchung an Kalium auch 
auf andere im sichtbaren Spektralgebiet lichtelektrisch wirksame Alkali- 
metalle auszudehnen. Nach Kenntnis des Verhaltens des reinen viel- 
kristallinen Zustandes der Alkalimetelloberfliche wird man der Frage der 


1) W. Kluge u. E. Rupp, Phys. ZS. 32, 163, 1931. 
2) F. Simon u. E. Vohsen, ZS. f. phys. Chem. 133, 3, 165, 1928. 
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Untersuchung zusammengesetzter Oberflichenschichten, gegebenenfalls nach 
der quantitativen Seite hin, nihertreten kénnen. Die Reinheit des Metalls 
sollte durch die Messung der lichtelektrischen Ausbeute dargetan und an 
Hand der bis jetzt bestehenden Erfahrungen gepriift werden. SchlieBlich 
sollten die Alkalimetalle auch bei der Temperatur der fliissigen Luft unter- 
sucht werden mit dem Ziele, zuniichst ganz allgemein tiber die Elektronen- 
reflexion bei tiefen Temperaturen etwas auszusagen und mdglicherweise 
mit Réntgenstrahluntersuchungen bestehende Analogien aufzudecken. 
Besonderes Augenmerk sollte dem Studium der Reproduzierbarkeit der 
aufgefundenen Beugungserscheinungen zugewendet werden, was bei der 
Untersuchung polykristalliner Oberflichen von relativ hohem Dampfdruck 
von besonderer Wichtigkeit ist. Hieritber und iiber die Deutung der Ver- 
suche in bezug auf das innere Potential der Alkalimetalle berichten wir 
in einem IT. baw. III. Teil. 


2. Versuchsanordnung. 

Die verwendete Versuchsréhre war im Prinzip die gleiche wie in der 
oben zitierten friheren Arbeit. Es mute jedoch eine Abinderung vor- 
genommen werden, um die zu untersuchende Oberfliche gegebenenfalls 
auf die Temperatur der fliissigen Luft abzukihlen. Dazu mubte die Ober- 
fliche bzw. deren Traiger thermisch gut isoliert werden. Die endgiiltige 
Gestalt und der Aufbau der Versuchsréhre sei an Hand der Fig. 1 be- 
schrieben und niher erliutert. 

Der Kiafig A mit dem Blenden- und Auffingersystem B,, By und F 
rubt auf einem Kupferrohr C unmittelbar tiber dem Kihlrohr T. Der 
Boden des Kifigs besitzt eine kreisférmige Bohrung J mit einer Vorrichtung, 
das nach Fertigstellung der Versuchsréhre frei in den Kifig hineinragende 
Trigerrohr K aus Kupfer zu justieren. Dazu befinden sich am Boden des 
Tragerrohres zwei kurze PaBstifte P. Mit diesen Pafstiften kann das 
Tragerrohr provisorisch in einer kreisférmigen Metallplatte (in der Figur 
nicht mehr sichtbar) befestigt werden, welche genau in die Bohrung hinein- 
pabt. Durch Drehen dieser Platte kann die vordere plane Seite des Triiger- 
rohres, auf welche spiter das Alkalimetall aufgedampft wird, in einer Lage 
festgehalten werden, dai Einfalls- und Reflexionswinkel einander gleich 
werden. In dieser Lage wird das Trigerrohr mit dem Glasgehiuse iiber ein 
Zufiihrungsrohr aus Glas, welches gleichzeitig als Schacht L fiir fliissige Luft 
dient, verschmolzen. Hierauf wird die Metallplatte gelést und aus den Pab- 
stiften herausgezogen, so da das Traigerrohr nunmehr in der angestrebten 
Weise frei in den MeBkiifig hineinragt und dann bei Fillung des Triger- 
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rohres mit fliissiger Luft thermisch weitgehend gegen Warmeableitun 
isoliert ist. Auch fir die Ausfihrung von spektralen photoelektrischen 






Messungen ist damit ein relativ langer Kriechwiderstand zum Gehause. 






welches dann als photoelektrische Anode dient, gegeben. Das Blenden- 





und Auffaingersystem ist wie iiblich ausgebildet. AuBer der einen Glib- 






kathode G ist jetzt dicht dahinter noch eine zweite zur ersten gekreuzt: 





angebracht, die als Reservekathode dient. Diese Einrichtung ist fiir 






lange Untersuchungsreihen, wo di 





Moglichkeit eines Durchbrennens der 






Kathode steigt, vorgesehen. Ihre Ver- 






wendung kam zunichst nicht in 






Frage. Schlieblich ist seitlich zum 









Versuchsrohr die Destilliervorlage V 








fir das Alkalimetall angebracht. 
Eine Glasdiise D richtet den Metall- 






























Mafistab 1: 6,6. 
Fig. la. Fig. 1b. 

Versuchsrohr zur Messung der Elektronenreflexion und der lichtelektrischen Wirkung 

an der gleichen Oberfliche (Laings- und Querschnitt). 








dampf auf die plane Vorderseite des Tragerrohres. Unmittelbar unter dem 
MeBkiifig ist ein Kihlrohr T angebracht, welches in fliissige Luft taucht. 











| 

Das Ansatzrohr S fihrt iiber eine zweite Ausfriertasche zur Hochvakuum- 4 
pumpe. . . 
3. Bildung der Alkalimetallschichten und Mefmethode. ‘ 

2 


Fir alle Versuche wurden Versuchsrohre aus Gundelachglas mit festem 
Reflexionswinkel von # = 80, 60 und 75° verwendet. Die Versuchsréhren 







wurden zuniichst auf Hochvakuum gepumpt und dann einem langeren., 
sechs- bis achtstiindigen Ausheizproze8 unterworfen. Hierzu wird ein 







elektrischer Ofen, in welchen das ganze Versuchsrohr einschlieflich des 
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\\ihlrohres T hereinragt, so einreguliert, dab im Innern des Ofens eine Tempe- 
ratur von 400 bis 450°C herrscht. In einer zweiten Ausfriertasche unmittelbar 
hinter der Hochvakuumpumpe werden Quecksilberdimpfe zuriickgehalten. 
Dieses Pump- und Ausheizverfahren wirkt sich hinsichtlich der Reprodu- 
zierbarkeit der an den Oberfliichen gemessenen Erscheinungen in ent- 
scheidender Weise aus (siehe Teil I). 


findet sich eine Alkalimetallverbindung zusammen mit einem Reduktions- 


Wahrend dieses Heizprozesses be- 


Es wurden in der Mehrzahl 
der Falle die Chloride der Alkalimetalle mit Calcium als Reduktionsmetall 
verwendet. Die angegebenen Ausheiztemperaturen waren fir diese Gemische 


metall in einer Reduzierbuchse R (Fig. 1). 


noch zuliassig. Die Metalle Natrium und Kalium wurden in der Mehrzah! 


in Ampullen, welche bereits vordestilliertes Metall enthielten’), ver- 
wendet. Dazu befanden sie sich waihrend des Ausheizprozesses in einem 
seitlichen Ansatzrohr auberhalb des Ofens und wurden nach Erkalten des 
Das 


Hilfsrohr wurde dann abgeschmolzen (in der Fig.1 nicht ersichtlich). 


Rohres auf magnetischem Wege in die Destilliervorlage gebracht. 


Nach Beendigung des Ausheizprozesses wurde das Alkalimetall aus der 
Ampulle herausgeschmolzen bzw. die Reduzierbuchse durch Wirbelstréme 
so weit erhitzt, dab die Reduktion des Alkalisalzes eintreten konnte. Vor 
der endgiiltigen Aufdampfung des Metalles durch die Diise ]) auf das 
Trigerrohr K konnte das Alkalimetall durch mehrmalige Verdampfung 
und Sublimation in der Destilliervorlage einer weiteren Entgasung unter- 
worfen werden. In einigen Fallen haben wir auch eine stufenweise De- 
stillation des Alkalimetalls vorgenommen. Die Aufstrahlung des Metalles 
auf das Tragerrohr wurde so lange betrieben, bis das Tragermetall nicht 
mehr durchscheinen konnte. Fiir die Entstehung von Elektroneninterferenzen 
waren naturgemib auch diimmnere, z.B. durchscheinende Alkalimetall- 
schichten ausreichend. Es mubte jedoch der Umkristallisation Rechnung 
getragen werden, die dann méglicherweise einzelne Stellen der Tragerflache 
bloBlegen und zu anderen Interferenzen fihren konnte. Wie schon oben 
hervorgehoben wurde, interessieren uns hier die Beugungserschemungen 
am reinen kompakten Alkalimetall. Die weit verwickelteren Verhiltnisse 
an zusammengesetzten Oberflichenschichten, worunter auch die diimnen, 
praktisch unsichtbaren Alkalimetallhaute auf Tragermetallen fallen, sollen 


hier nicht behandelt werden. 





‘) Eine zusammenfassende ausfiihrliche Beschreibung iiber die Darstellung 
reiner Alkalimetalle gibt Simon-Suhrmann, Lichtelektrische Zellen. Berlin, 
Verlag Julius Springer, 1932. 
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Das Versuchsrohr konnte nun, wie schon oben erliutert, als Beugungs- 






gerit oder als Photozelle geschaltet werden. Im ersten Falle lag ein 






Schaltung zugrunde, die bereits veréffentlicht wurde). Zur Ausfiihrung 






der Elektronenreflexionsmessungen an der Alkalimetallschicht werden 






das Trigerrohr und das Schutzgehiuse einschlieBlich Blendensystem B,, 





B, geerdet. Die Gliihkathode G erhailt gegen das Gehiuse mittels eines 






Potentiometers stetig veriinderliche negative Potentiale, so da’ Elek- 






tronen verschiedener Geschwindigkeit durch die Blende B, (10 mm 





lang, in der ersten Hialfte 0,5 mm, in der zweiten Hialfte 0.2 mm Durch- 






messer) treten und an der lichtempfindlichen Schicht zur Reflexion 





kommen. Der auf die Oberfliche auftreffende Elektronenstrom wird 





genau konstant gehalten und liegt in der Gréfenordnung von 10-§ A. 





Die reflektierten Elektronen gelangen durch die Blende B, (1 mm 






lang, 0,2 mm Durchmesser) in einen Auffinger F, werden in einer elektro- 






statisch geschiitzten Leitung einem Fadenelektrometer zugefiihrt und 






durch einen hochohmigen Widerstand von etwa 10°82 zum Elektrometer- 
gehiiuse abgeleitet. Die Empfindlichkeit des Elektrometers mubte der 
jeweiligen untersuchten Oberfliche angepaBbt werden und betrug in den 






meisten Fallen 50 Skt./Volt. Die im Auffiinger gemessenen Stréme lagen 






in der GréSenordnung von 10- Amp. Hieraus ergab sich die Notwendigkeit, 






den Versuchsraum wihrend der Reflexionsmessungen vollig zu verdunkeln. 





Andernfalls iiberlagern sich den reflektierten Elektronen lichtelektrisch 






ausgeléste Elektronen, die in ihrer Intensitit tiberwiegen und Interferenz- 






messungen unmdglich machen. Es mu bedacht werden, daB die Alkali- 






dimpfe sich auch auf die anderen Metallteile der Versuchsréhre nieder- 





schlagen und diese lichtelektrisch wirksam machen, besonders wenn der 






Niederschlag sehr diinn ist. An F kann gegen B, eine beschleunigende 
fe DVD 1 baw] 






oder verzégernde Spannung Vg angelegt werden. Die GréBe der Fliche, 






an der die Reflexion der Elektronen vor sich geht, ergibt sich bei emem 






mittleren Reflexionswinkel von 45° und den vorgegebenen Blenden zu 






etwa 0,5mm? von elliptischer Form. Dazu kommt die Divergenz und eine 






Verwaschung der Dichte des auffallenden Elektronenstrahles an den Randern 
der Reflexionsstelle. Eine schwache, aber doch sichtbare Verinderung der 
Reflexionsstelle in der angegebenen GréBenordnung durch die auftreffenden 
Elektronenstrahlen konnte nur bei 20°C an Cisium beobachtet werden, 
in ausgesprochen seltenen Fillen auch am Kalium und Rubidium. Be! 
der lichtelektrischen Messung der Oberfliche wurde das Trigerrohr als 













1) A. Bihl u. E. Rupp, ZS. f. Phys. 67, 572, 1931. 
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iS \\athode iiber eine Batterie geerdet, wihrend das Gehiuse mit dem Blenden- 
ni : system zusammen als lichtelektrische Anode einem zweiten Fadenelektro- 
ny meter zugefiihrt wurde. Die Empfindlichkeit dieser AuflademeSmethode 
en konnte durch Zuschalten von Kapazititen variiert werden. Die Messung 
1 _ der spektralen photoelektrischen Empfindlichkeitsverteilung der jeweiligen 
es | Alkalimetallschicht geschieht durch Anwendung einer zuvor spektral ge- 
k- eichten Vergleichszelle, die nur einen schwachen selektiven Photoeffekt, 
im eine zeitlich hohe Konstanz und ausreichende Isolation aufzuweisen hatte. 
h- Uber derartige Zellen hat der eine von uns in einer friiheren Arbeit be- 
on richtet+). Das spektral zerlegte Licht kann nun einmal auf die zu unter- 
rd suchende Oberfliche oder auf die geeichte Photozelle gerichtet werden. 
A. Letztere kann zu diesem Zwecke seitlich in den Strahlengang geschoben 
1m werden. Als Lichtquelle diente eine Quarzquecksilberlampe. Die Zer- 
0- - legung bewirkte ein Monochromator von Zeiss mit konstantem Ablenkungs- 
nd winkel und einfacher Zerlegung. Das Streulicht wurde beseitigt durch 
or- Zuschaltung von Zeissschen Monochromatfiltern und selbst hergestellten 
ler Filtern. Im spiateren Verlauf der Arbeit wurde ein Quarzdoppelmono- 
en chromator nach Miller-Frisch verwendet. Der Photoeffekt konnte 
en wegen des Versuchsrohres aus Glas lediglich im sichtbaren Spektralbereich 
it, | verfolgt werden. In einigen Fillen konnte der Photoeffekt nicht ge- 
In. messen werden, naimlich dann nicht, wenn die bei Belichtung der 
ch Versuchsréhre hervorgerufene Anderung des inneren Widerstandes sehr 
1Z- | klem gegen den Kriechwiderstand von Anode gegen Kathode war. Be- 
sli- kanntlich ist der Photoeffekt an gasfreiem Metall duberst schwach. 
er- Der Nachweis sehr geringer photoelektrischer Stréme, insbesondere in 
ler | der Nahe der roten Grenze, war durch die relativ hohe Anodenkapazitat 
ide des Versuchsrohres begrenzt. Der Austrittsspalt des Monochromators von 
he, | 6mm Lange und 0,8 mm Breite wurde auf der untersuchten Fliche ver- 
em créBert in der Weise abgebildet, dafi die Elektronenreflexion in der Mitte 
ZU der beleuchteten Fliche von 8 mm Liinge und 1 mm Breite erfolgte. Das 
ine #— Verhialtnis der hinsichtlich ihrer Struktur untersuchten Flache zur licht- 
mm % elektrisch untersuchten Fliche betrug rund 1:15. Das experimentell 
ler J an diesem Versuchsrohr nicht ganz einfach realisierbare Verhiltnis 1: 1 
len liebe Schliisse dariitber zu, in welchem Mabe die lichtelektrische Wirkung 
en. § durch die auftreffenden Elektronen beeinflu{t wird. An Platin konnten 
bel #& diese Erscheinungen von Suhrmann?) verfolgt werden. Wir wollen auf 
als diese Frage in Teil IT zuriickkommen. 


1) W. Kluge, ZS. f. teehn. Phys. 12, 649, 19381. 
*) R. Suhrmann, Phys. ZS. 30, 939, 1929. 
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4. Gang der Versuche und experimentelle Ergebnisse. 

Wir berichten zuniichst tiber die experimentellen Ergebnisse de: 
Beugungsmessungen an den Alkalimetallen im Sinne steigenden Atom- 
gewichts. Wir greifen fiir jedes Metall einige charakteristische Beispiel: 
heraus und geben spiter in Teil IT eine tabellarische Zusammenstellung. 

a) Lathium. Die Versuchstechnik im Falle des Lithiums war gegeniibe: 
allen anderen Metallen abweichend. Das Li wurde aus einer galvanisc}: 
heizbaren eisernen Pfanne, wie es etwa zuerst von Pohl und Pringsheim! 
angegeben ist, seitlich von unten her auf das Trigerrohr aufgedampift. 
Diese Pfanne wurde mittels eines mit Picein gedichteten Schliffes in das 
Versuchsrohr eingefiihrt. Eine Ausheizung des Kolbens war deshalb nicht 

modglich. Die Versuchs- 
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Reflexionswinkel von 60° 





und bei 20°C zwei aus- 


Fig. 2. 
Elektronenreflexion an Lithium (aus Schmelze). gepragte Maxima bel 
%* = 609, T= +209C, Vg = + 8Volt. r ~ \T 
; 72 Volt und = 145 Volt 


beobachtet und ein klemes Maximum bei 90 Volt (Kurve 1). Die Wieder- 
holung der Messung entscheidet dariiber, ob die gefundenen Maxima, ins- 
besondere die sehr schwachen, wirklich reell sind. Die Kurve 2 sagt aus, 
dai dies der Fall ist. Nur das kleine Maximum bei 170 Volt fehlt. Das 
steile Maximum bei 72 Volt ist nicht mehr so ausgeprigt. Wie schon in 
friiheren Arbeiten”) dargelegt wurde, kommt es vor allen Dingen auf die 
Reproduzierbarkeit der Voltlage der Maxima an. Die Schwankungen in 
der Intensitiit kénnen auf verschiedene Griinde zuriickgefiihrt werden. 
So ist eine spontane Umlagerung der Kristillchen und eine Anderung ihrer 
GréBenverhiltnisse unteremander méglich. Diese Verinderung kann durch 
die auftreffenden Elektronen beeinflubt werden. Des weiteren ist eine 
Gasanlagerung méglich. Diese ruft bekanntlich, wie Germer*) zuerst 


1) R. Pohl u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 546, 1912. 
2) W. Dames, Ann. d. Phys. 12, 185, 1932. 
3) L.H. Germer, ZS. f. Phys. 54, 408, 1929. 
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am Nickeleinkristall zeigen konnte, ein Abklingen der Maxima hervor. 
Hieraus ergibt sich, dai zur Aufsuchung reeller Maxima eine Art statistische 
Untersuchung angebracht ist. Dabei fallen sehr schwache Maxima, iiber 
deren Realitit man im Zweifel sein kann, heraus. Ein Beispiel fir ein 
derartiges Maximum ist das bei 80 Volt in Kurve 1. Wir haben nun die 
Messungen 6fter wiederholt, zum Teil auch durch erneutes Aufdampfen 
von Lithium eine andere Orientierung des Vielkristalls hervorgerufen. Die 
Maxima kénnen dann bei anderen Voltlagen auftreten. Die Messung der 
spektralen photoelektrischen Empfindlichkeit (siehe Fig.7 unter Ab- 
schnitt 5) ergab einen Verlauf, der sich im sichtbaren Gebiet mit bereits 
bekannten anderen Er- 
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’ - Fig. 3. Elektronenreflexion an Natrium (aus Ampulle). 
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b) Natrvum. Bei der Untersuchung von Natrium kam nun die unter 3. 
beschriebene Arbeitsmethode, Ausheiztechnik usw. zur Anwendung (Fig. 1). 
Zunaichst wurde vordestilliertes Natrium in kleinen Ampullen verwendet. 
Fir die an kompakten Schichten, die das Tragermetall nicht mehr erkennen 
lassen, gefundenen Beugungsmaxima sei ein Beispiel in Fig. 3 wiedergegeben. 
Die dort dargestellten Kurven sind an einer Oberfliche gemessen worden, 
die drei Tage bei laufender Pumpe sich selbst tiberlassen war. Kurz nach 
Bildung der Schicht wurde Kurve 1 gemessen und deutlich ausgeprigte 
Maxima bei 105, 130 und 142 Volt, weniger ausgepriigte bei 75 und 
180 Volt gefunden. Der Grad der Reproduzierbarkeit dieser Messung soll 
in Teil II behandelt werden. Hier sei nur vorweggenommen, daf man 
die Voltlage der aufgefundenen Maxima in der Mehrzahl der Fille innerhalb 
der Fehlergrenze wieder auffinden kann. In der Intensitit ergeben sich 
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Schwankungen. Am folgenden Tage, nach 22 Stunden Pause, wurde die 
gleiche Messung wiederholt und Kurve 2 gemessen. Es treten jetzt Maxima 
bei 115 und 155 Volt auf. Nach weiteren 24 Stunden wurde schlieblich 
ein Verlauf gefunden, der in Kurve 3 dargestellt ist. Es wird jetzt ein aus- 
gepriigtes Maximum bei 131 Volt festgestellt, welches bereits zwei Tage 
vorher nachweisbar war. Dieser Befund deutet darauf hin, dab wohl infolge 
Diffusion in der Oberflichenschicht dauernd Umlagerungen des Viel- 
kristalls stattfinden, die zu einer Veriinderung der relativen Grében und 
Lagen der einzelnen Kristillchen untereinander fihren. Das hier beob- 
achtete zeitliche Verschwinden und insbesondere das Entstehen der 
Maxima kénnen wir schwerlich durch eine ausschlieBliche Wirkung von 

Grasen wie H, erkliren. 
: Hierfiir méchten wir die 
90 : repr niedrige Absolutausbeute 
! | 2° -— T=-170T des spektralen Photo- 
7 : | : -— effekts als Stiitze heran- 


ziehen (vgl. 5.). Bei 


8 


dieser Erscheinung des 
Entstehens und Ver- 
schwindens von Maxima 
ist der relativ hohe 


| | | Dampfdruck der Alkah- 
0 7 2 3 “0 50 6) ™ 8 90 100 110 720 130 MOV 
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metalle mit in Rechnung 
Fig. 4. Elektronenreflexion an Kalium (aus Ampulle). 


zu __—setzen. Weitere 
% = 60°, Vg = 0 Volt. 


Messungen sind bei einem 
Reflexionswinkel von 30 und 75°, zum Teil auch bei tiefen Temperaturen 
vorgenommen worden. Das aus NaCl mittels Ca reduzierbare Na zeigt 
hinsichtlich der Beugungserscheinungen und der photoelektrischen Aus- 
beute ein ahnliches Verhalten. 

c) Kaliwm. Uber Elektronenreflexionsversuche an Kalium hatten wir 
bereits friiher Messungen') mitgeteilt. Wir haben im Rahmen der hier 
angestellten Versuche und mit Riicksicht auf die méglicherweise anstellbaren 
Vergleiche innerhalb der gesamten Alkalimetallreihe die Versuche an Kalium 
mit der neuen Versuchstechnik wiederholt, auch um das Verhalten dieses 
Metalles bei der Temperatur der fliissigen Luft zu beobachten. Hier méchten 
wir eine Messung zeigen, die ein Beispiel dafiir sein soll, dab die Beugungs- 
maxima keineswegs immer einen ausgeprigten Charakter haben, etwa wie 
in dem oben beschriebenen Beispiel des Lithiums. In Fig. 4 (Kurve 1) 


1) W. Kluge u. E. Rupp, l.c. 
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ist eine Messung an einer Kaliumoberfliche bei 0° C dargestellt. Es 
werden schwache Maxima bei 60, 70 und 108 Volt beobachtet. Diese 
Maxima buchen wir als reell, da sie bereits in unseren friiheren Messungen 
aufgetreten sind. Um diese schwachen Maxima als Interferenzphinomen 
am Kristallgitter sicherzustellen, haben wir diese Schicht auf — 170°C 
abgekihlt und hierauf allmahlich weiteres Kalium aufgedampft. Das Er- 
gebnis an dieser Oberfliche ist in Fig. 4, Kurve 2 dargestellt. Es werden 
ausgeprigte Maxima bei 61 und 76 Volt beobachtet. Ein schwaches 
Maximum ist wieder bei 108 Volt erkennbar. Wir wollen aus dieser Messung 
schlieben, dai der Vielkristall beim zweiten Aufdampfen von K etwa in 
der gleichen Orientierung weitergewachsen ist. Bei der Temperatur der 
flassigen Luft koénnen ) 
70 





Maxima von _— grober 
Intensitit und geringer 40 


Halbwertsbreite auf- 50 





‘eten. Jie spektrale 
treten Die spektrale a 


photoelektrische Aus- 





‘er , 30 
beutkurve (Fig. 7) weist 
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auf eine gute Entgasung | 


bzw. hohen Reinheitsgrad 10 = 
| 
des Metalles hin. 
d) Rulndium. Das = 
Fig. 5. Elektronenreflexion an Rubidium 


0 20 40 
Metall wurde aus der (aus RbCl mittels Ca reduziert). 
J = 759, T= — 170°C. Vo = + 8 Volt. 


| | 
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Verbindung RbCl durch 
Reduktion im Hochvakuum gewonnen. Die Untersuchung der Oberfliche 
wurde hier teils bei 20° C und teils bei — 170° C vorgenommen. Wir geben 
als Beispiel eine Messung an (Fig. 5, Kurve 1), die an einer kompakten 
Schicht bei — 170°C erhalten wurde. Wir beobachteten ein scharf aus- 
geprigtes Maximum bei 45 Volt und zwei kleine Maxima bei 40 und 50 Volt. 
lm ubrigen Spannungsbereich konnten keine Maxima festgestellt werden. 
Auf diese Oberfliche wurde nun erneut Kb aufgedampft und die Beugungs- 
messung wiederholt. Das Ergebnis ist in Kurve 2 dargestellt. Wir konnten 
das ausgepriigte Maximum bei 45 Volt wiederfinden. Die schwachen 
Maxima sind verschwunden. Aus diesem Ergebnis kann man schlieBen, 
dab sich das neu aufgedampfte Rb vorwiegend in der gleichen Orientierung 
der ersten Schicht angelagert hat. Bemerkenswert ist die auberordent- 
liche Schirfe und geringe Halbwertsbreite des bei 45 Volt liegenden Maxi- 
mums. Wir moéchten diesen Befund mit auf die gesamte oben beschriebene 
Das 


Versuchstechnik und die Reinheit des Alkalimetalls zurwckfiihren. 
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aus RbCl gewonnene Rubidium wird nur in geringem Mabe Wasserstoff 
a) SD io) 





enthalten. MHierfiir méchten wir ahnlich wie beim K wiederum als Stiitze 





die niedrigen Werte der absoluten lichtelektrischen Ausbeute und das 





relativ schwach ausgeprigte selektive Maximum heranziehen, was auf das 



















Vorhandensein von Wasserstoff in der Oberflichenschicht, entweder in 
chemischer Bindung oder okkludiert, zuriickfiihrbar sein kann. 

e) Cadswum. Dieses Metall wurde auch durch Reduktion von CsCl 
mittels Ca im Hochvakuum gewonnen und dann so lange auf das Trigerrohr 
aufgedampft, bis das Kupfer nicht mehr durchscheinen konnte. Bei Zimmer- 
temperatur sind diese kompakten Cs-Schichten sehr unbestiindig. Das 
Metall wandert infolge des hohen Dampfdruckes in ziemlich kurzer Zeit 
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Fig. 6. Elektronenreflexion an Casium (aus CsCl mittels Ca reduziert). 
+ = 60°. T= —1709C. Vg = 0 Volt. 


in das Kiihlrohr. Wir haben das Metall daher auf das vorher mit fliissiger 
Luft gefillte Traigerrohr aufgedampft. In Fig. 6 ist eim Beispiel einer 
Beugungsmessung an einer derartig hergestellten kompakten Cisiumschicht 
wiedergegeben. Bei etwa 21 Volt wird ein ausgeprigtes Maximum gefunden, 
welches sich nach drei wiederholten Messungen immer wieder einstellt. 
Man erkennt ferner, dab auch die Intensitit dieses Maximums reproduzierbar 
ist. Wegen des Zusammenfallens der Kurven ist nur eine davon ausgezogen, 
die abrigen abgebrochen. Im itbrigen Spannungsbereich sind an dieser 
Oberfliche bis auf das Gebiet um 80 bis 100 Volt keine Interferenzen nach- 
weisbar. Kurve 1 zeigt ein Maximum bei 95 Volt; Kurve 2 zeigt neben 
einer kleinen Zacke bei 93 Volt ein Maximum bei 90 Volt; Kurve 3 zeigt 
nur dieses, und in Kurve 4 fehlt es schlieBlich. Die sehr kleimen Maxima, 
etwa die Zacke bei 93 Volt, die nur durch einen Mebpunkt festgelegt ist, 
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kénnen natirlich hinsichtlich ihrer Realitit angezweifelt werden, weil sie 


im Bereich der MeBgenauigkeit liegen. Die metallische Reinheit der unter- 
suchten Oberflichenschicht wird wiederum durch den Nachweis einer sehr 
niedrigen lichtelektrischen Ausbeute gestiitzt (siehe unter 5.). Beim Auf- 
dampfen von weiterem Meta]! konnen neue Maxima entstehen und bereits 
vorhandene verschwinden, je nach Orientierung des Vielkristalls. Hierauf 
kommen wir spiter im Rahmen der tabellarischen Zusammenstellung der 


Ergebnisse zuriick. 


5. Die spektrale photoelektrische Emvpfindlichkeit der reinen Alkalimetalle. 


Fir die Ausfiithrung der Elektronenreflexionsmessungen haben wir eine 
moglichst groBe Reinheit bzw. Gasfreiheit des jeweiligen Metalles angestrebt. 
Den Reinheitsgrad wollten wir durch die Messung der absoluten licht- 
elektrischen Ausbeute priifen, da man den groben EinfluB von Oberflichen- 
verunreinigungen sowle von adsorbierten und okkludierten Gasen auf die 
lichtelektrischen Eigenschaften der Metalle kennt. Wir greifen mit Riicksicht 
auf die Wichtigkeit dieses Umstandes, insbesondere im Zusammenhang mit 
den hier ausgefiihrten Elektronenreflexionsversuchen etwas zuriick und ver- 
weisen dabei auch kurz auf die Untersuchungen an Edelmetallen, die den 
,normalen Photoeffekt“ zeigen. Die lichtelektrischen Untersuchungen an 
Platin von Sende und Simon!) und von Suhrmann?) lassen deutlich den 
Einflu8 der Glihbehandlung, die sich auf den Gasgehalt des Metalles und 
seine kristalline Beschaffenheit auswirkt, erkennen. Das adsorbierte Gas ist 
vorwiegend bestimmend fiir die rote Grenze, das okkludierte mehr fiir die 
relative spektrale Emission. Der dem Platin eigentiimliche ,,normale 
Photoeffekt“ bleibt in allen Fallen erhalten. Die Alkalimetalle zeigen dem- 
vegeniiber bei nicht sehr sorgfaltiger Reinigung einen ,,selektiven Photo- 
effekt“. Die spektrale Lage und der Grad der Selektivitét unterliegen 
dabei haufig unkontrollierbaren Schwankungen. Wiedmann*) konnte 
erstmalig nachweisen, dai man durch mehrfache Destillation von Kalium 
im Vakuum dessen selektive Wirkung im sichtbaren Spektralbereich be- 
seitigen kann. Nach jiingeren Befunden zeigt gut gereinigtes Kalium, 
wie weiter unten im Zusammenhang mit den hier ausgefiihrten Messungen 
erdrtert wird, bei gleichzeitig stark verminderter Ausbeute emen geringen 
selektiven Effekt im lJangwelligen Ultraviolett. Gelingt es, der Alkali- 





1) M. Sende u. H. Simon, Ann. d. Phys. 65, 697, 1921. 
*) R. Suhrmann, Ann. d. Phys. 67, 43, 1922. 
8) G. Wiedmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 17, 343, 1915. 
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metalloberfliche eimen optisch spiegelnden Charakter zu verleihen, dann 
kann die von Pohl und Pringsheim!) aufgefundene Kopplung von 
spektraler Selektivitét und Vektoreinflub beobachtet werden. Der selektive 
Photoeffekt ist hiernach immer an eine Komponente des elektrischen Licht- 
vektors senkrecht zur Oberfliche gebunden. In der Mehrzahl der Fille 
und so auch bei uns libt sich eine optische Spiegelung der Oberfliche 
nicht herbeifiihren, so dal an matten Oberfiichen auch bei senkrechtem 
Lichteinfall immer eine Komponente senkrecht zur Oberfliche vorhanden 
ist. Die strukturellen Be dingungen fiir das Zustandekommen eines selektiven 
Photoeffekts bildeten hierauf und besonders in jiingerer Zeit den Gegen- 
stand zahlreicher Untersuchungen”). Allen scheint das Ergebnis gemeinsam 
zu sein, dai fir das Zustandekommen des selektiven Photoeffekts das 
Alkalimetall in feiner Verteilung auf einer Tragerschicht angeordnet sein 
mub. Dabei kann die Trigerschicht aus einer Verbindung des lichtelektrisch 
wirksamen Metalles bestehen. Gudden und Pohl’) konnten bereits frither 
auf eine ganz andere Art und Weise die gleichen Bedingungen fiir das Auf- 
treten der Selektivitit herleiten. Sie beobachteten den selektiven Photo- 
effekt an Kalium dann, wenn es in der Grenzschicht von Quarz und Metal! 
zur Suspension gebracht wurde. Die Beseitigung des Suspensionsmittels 
lie® den selektiven Photoeffekt verschwinden. Im Anschlu6 an diese Ver- 
suche wurde von Gudden und Pohl*) der selektive Photoeffekt als ein 
auf elektrischem Wege gemessenes optisches Absorptionsspektrum ad- 
sorbierter K-Atome gedeutet. In einer jiingeren Untersuchung wird nun 
tatsiichlich von Fleischmann?) gezeigt, daS man an diimnen Alkali- 
metallschichten (Kalium) eine vektorabhingige Lichtabsorption im Gebiet 
des bekannten Oberflichenphotoeffekts nachweisen kann. Dieser rein 
optischen Deutung des selektiven Photoeffekts steht eine aus wellen- 
mechanischen Betrachtungen hergeleitete von Olpin®) gegeniiber. Sie wird 


1) R. Pohl u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 682, 1910. 

2) Siehe hieriiber R. Poh] u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 
634, 1913; R. Suhrmann u. H. Theissing, ZS. f. Phys. 55, 701, 1929; A. R. 
Olpin, Phys. Rev. 36, 251, 1930; R. Fleischer u. H. Teichmann, ZS. i. 
Phys. 61, 227, 1930; J.H.de Boer u. M.C. Teves, ebenda 65, 489, 1930; 
S. Koller, Phys. Rev. 36, 1639, 1930; W. Kluge, ZS. f. Phys. 67, 497, 1931; 
R. Suhrmann, Phys. ZS. 32, 216, 1931; W. Kluge u. E. Rupp, ebenda. 
S. 163. 

3) B. Gudden u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 245, 1925. 

4) R. W. Pohl, Naturwissenschaften 14, 217, 1926. 

5) R. Fleischmann, Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften 
zu Géttingen, math.-naturw. Klasse 1931, Nr. 20. 
6) A. R. Olpin, Phys. Rev. (2) 38, 1745, 1931. 
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im Anschlub an eine Theorie von Campbell-Fowler!) tiber die Durch- 
lissigkeit von Ionenkristallen gegeniiber Elektronen (-wellen) hergeleitet. 
Hiernach soll die spektrale Lage der Selektivitaét einer Oberfliche durch 
die Natur der Tragerschicht, insbesondere durch die Ausdehnung der 
periodisch aufeinanderfolgenden Potentialtiler im Kristallgitter bestimmt 


werden. Dazu wird die Bedingung fiir das Zustandekommen stehender 
Wellen im Triagerkristall mit der de Broglieschen Beziehung fir Elek- 
tronen verkniipft und mit Hilfe 

















































































































der Kinsteinschen Gleichung die «1o~+ Sout 
selektiv wirkende Lichtfrequenz ad 
ermittelt. Die innere Abldsearbeit = 7 
der Elektronen wird dabei ver- 15 
nachlissigt. Die Griinde fiir die ” 
cute Ubereinstimmung mit den a 
experimentellen Befunden — sind 17 
anschlieBend von Zachariasen?) re 
kritisch behandelt worden. 8 
Wir kénnen auf diesen spe- 7 
ziellen Arbeitskomplex im Rahmen 7 
des von uns gesteckten Versuchs- 4 , 
zieles nur hinweisen. Wichtig und Poe ee fo | EBD 
, ‘ Pid 2 x i + 
nutzbar fiir uns ist die aus einigen 1 is K4 Wes! | | 
dieser und weiterer Untersuchun- 400 —  m as ng 
gen gewonnene Erkenntnis, dab ie. 7. 
das Alkalimetall, z.B. Kalium, Mittlere spektrale photoelektrische Ausbeute 


der fiir die Elektronenreflexionsmessungen 


in chemisch remer und kom- verwendeten Alkalischichten. 


pakter Form bei gleichzeitig ver- 
minderter Ausbeute nur einen schwachen selektiven Effekt im Ultraviolett) 
baw. langwelligen Ultraviolett*) aufweist. 

Die von uns mittels Elektronenreflexion untersuchten Alkalimetalle 
haben einen relativ geringen selektiven Photoeffekt gezeigt. Wir geben 
hierfir gemittelte Kurven (Fig. 7) von mehreren Messungen an und wollen 
damit in erster Linie die Grébenordnung der absoluten lichtelektrischen 


*) N.R. Campbell in Photoelectric cells and their application von John 


5. Anderson, London 1930, 8. 10; R. H. Fowler, Proc. Roy. Soc. London (A) 
128, 123, 1930. 

*) W. H. Zachariasen, Phys. Rev. 38, 2290, 1931, Nr. 12. 

*) R. Fleischer u. H. Dember, ZS. f. techn. Phys. 7, 133, 1926. 

*) R.Suhrmann, Phys. ZS. 32, 216, 1981. 
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Ausbeute und den Grad der selektiven Wirkung charakterisieren. Wi 


greifen als Beispiel wieder das Kalium heraus, da hieriiber bereits die meisten 
Erfahrungen vorliegen. Hier erhalten wir bei 400 mu eine Ausbeute von 
8- 10-4 Coul./cal, bezogen auf auffallendes Licht. Wir stehen hiermit 
créBenordnungsmibig in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Poh! 
und Pringsheim!'), Suhrmann und Theissing?), Fleischer und Teich- 
mann®). Hine selektive Wirkung ist um 400 mu bemerkbar. Ob sie noch 
weiter im Ultravioletten liegt, kénnen wir nicht entscheiden. Der Kurven- 
charakter spricht jedoch fir eine grobe Reinheit und gute Entgasung des 
Metalles. Es ist méglich, dab das Metall in allen Fallen noch spurenweise 
Verbindungen zu H, und O, enthalten hat und deshalb noch eine schwache 
selektive Wirkung zustande gekommen ist. Im allgemeinen und so auch 
in unseren Versuchsréhren mit den relativ groben Metalloberflichen wird 
es trotz der angewendeten Ausheiztechnik schwierig sein, die reaktions- 
fihigen Alkalimetalle vollkommen frei von Spuren ihrer Verbindungen zu 
erhalten. Wir sind jedoch nicht gezwungen, die hier beobachtete selektive 
Wirkung auf Verunreinigungen zuriickzufiihren, sondern kénnten sie auch 
im Sinne von Gudden und Pohl) bzw. von Ives®) durch einen besonderen 
Zustand der unmittelbaren, aber chemisch vollkommen reinen Oberflichen- 
schicht des Metalles erkliren, etwa durch eine gerichtete Anordnung der 
vorgelagerten Atome bzw. Atomgruppen, die den selektiven Photoeffekt 
dann als optische Absoiptionsbande erscheinen ]aBt. 


An Rubidium ist eme schwache selektive Wirkung bei 480 my aut- 
gefunden worden. Farwig®) stellte an kolloidalem Rb ein ausgeprigtes 
selektives Maximum an der gleichen Stelle fest. 


An Cisium in kompakter Form liegen bis jetzt von anderer Seite noch 
wenig Messungen vor. Wir fanden hier in allen Fallen eine selektive Wirkung 
vor. Es mul dabei betont werden, dai die Technik der Schichtenbildung 
von auben her immer die gleiche war. 


Beziiglich des Grades der Streuung bei gleicher Methode der Schichten- 
bildung, iber den im allgemeinen wenig Angaben gemacht werden, stehen 


1) R.W. Pohl u. P. Pringsheim, siehe B. Gudden, Lichtelek. Erschein. 
Berlin, J. Springer, 1928. §.101. 
2) R.Suhrmann u. H. Theissing, ZS. f. Phys. 52, 458, 1928. 
3) R. Fleischer u. H. Teichmann, ZS. f. Phys. 61, 229, 1930. 
4) B. Gudden u. R. W. Pohl, l.c. 
5) H. E. Ives, Phys. Rev. 38, 1209, 1931. 
6) F. Farwig, ZS. f. Phys. 21, 38, 1924. 
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wir in grébenordnungsmibiger Ubereinstimmung mit den hieriiber ange- 


stellten Untersuchungen von Ives!) und von Campbell und Ritchie?). 


Die Untersuchungen am Natrium ergaben eine im Vergleich zu den 
anderen Alkalimetallen wesentlich héhere mittlere absolute Ausbeute. 
Hierfir haben wir zunachst keine Erklirung. Der spektrale Verlauf 
deckt sich im Durchschnitt mit den Messungen von Pohl und Prings- 
heim’) und von Selenyi‘), der Natrium nach einer Methode von Marton 


x74 Be! 





400 500 600 mu 
Fig. 8. 
Streuung der photoelektrischen Ausbeute an verschiedenen Natriumschichten. 


1, 2, 3 aus Ampulle, mit einfacher Zerlegung gemessen. 


4, 5, 6, 7, 8 aus NaCl mittels Ca reduziert, mit doppelter Zer- 
legung gemessen. 


und Rostaés®) durch Glas hindurch elektrolysierte. Wir geben fiir 
Natrium die beobachtete Streuung wieder (Fig. 8). Sie ist im allgemeinen 
nicht sehr grob. Die Emission ist iiberall von derselben GréBenordnung. 
Wir méchten diesen Befund als Stiitze fiir die bei allen Réhren iiberein- 


1) H. E. Ives, siehe B. Gudden, 1. c., 8. 90. 

2) N.R. Campbell u. D. Ritchie, Photoelectric cells, $.32. London, 
Sir Isaac Pitman and Sons Ltd., 1930. 

3) R. W. Pohl u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 46, 1912. 

*) P. Selenyi, Phys. ZS. 30, 933, 1929. 

5) L. Marton u. E. Rostas, ZS. f. techn. Phys. 10, 52, 1929. 
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stimmende Versuchstechnik hinsichtlich der Schichtenbildung heranziehen 
Die Kurven 4 und 6 der Fig. 8 zeigen andeutungsweise das Vorhandensein 
einer selektiven Wirkung bei ~ 400 my, obwohl man diese bei noch kiirzeren 
Wellen erwarten moéchte. Eine allzu grobe Sicherheit wollen wir diesem 
Teilergebnis nicht beilegen, da wir die Durchlassigkeit der Réhrenwandun: 


nicht mitmessen konnten. 


Den Messungen an Lithium kénnen wir wegen des am Versuchsrol 
notwendigen Schliffes nur eine bedingte Zuverlissigkeit beilegen. In einigen, 
jedoch nicht in allen Fallen, konnten wir eine eindeutige Temperatur- 
abhingigkeit des Photoeffekts feststellen (sieche Teil IT). 


Zusammenfassend wollen wir sagen, dai die Alkalimetalle, die hie: 
im Zusammenhang mit Elektroneninterferenzversuchen in kompakter Form 
zur Untersuchung gelangten, nur einen relativ schwachen selektiven Photo- 
effekt aufweisen. Wir stellen es dahin, ob diese Selektivitét auf gering: 
Verunreinigungen zuriickgefiihrt werden mub oder ob sie als eine optische 
Absorption, die auch am ganz reinen Metall bei einer bestimmten Ordnung 
der Metallatome in der aiuberen Grenzschicht méglich ware, zu deuten ist. 
Wir sind somit geneigt, die in den vorhergehenden Abschnitten wieder- 
gegebenen Elektroneninterferenzen dem Kristallgitter des Alkalimetalls 
zuzuschreiben. Diese SchluBweise wird gestiitzt durch gesonderte Versuchs- 
ergebnisse tiber den Einflu&8 von Verunreinigungen auf den Photoeffekt 
und die Elektroneninterferenzen (Teil IJ). Ms. Seiler’), deren Messungen 
in einige zusammenfassende Darstellungen aufgenommen worden sind, 
findet bei den fiinf Alkalimetallen in kompakter Form relativ stark aus- 
geprigte selektive Maxima, im Falle des Li und Na mit merklichen Ab- 
weichungen der spektralen Lage nach lingeren Wellen hin, die in der Mehr- 
zah] der Falle von anderer Seite nicht beobachtet werden konnte. Offenbar 
sind diese Metalle nicht geniigend von Verbindungen befreit gewesen. 
Hiermit im Zusammenhang verweisen wir noch vergleichsweise auf die 
Mefergebnisse von Campbell und Ritchie). 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein Versuchsrohr beschrieben, welches die Eigenschaften 
eines Elektronenbeugungsgerites und einer Photozelle in sich vereinigt 
und so eine gleichzeitige lichtelektrische und strukturelle Untersuchung 


1) 


~ 
_— 


\ 


t 


EK. F. Seiler, Astrophys. Journ. 52, 129, 1920. 
N. R. Campbell u. D. Ritchie, l.c. 8. 29. 
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der Alkalimetalloberflachen erméglicht. Die Oberflichen kénnen auf die 


Temperatur der fliissigen Luft gebracht werden. 


2. An allen Alkalimetallen kénnen Elektroneninterferenzen beobachtet 
werden. Fir jedes Metall werden Beispiele gezeigt. Die aufgefundenen 
Interferenzen sind zum Teil sehr ausgeprigt. 

3. Die spektrale photoelektrische Ausbeute gibt Aufschlu® itber den 
Reinheitsgrad der fir die Interferenzenmessungen verwendeten Metalle. 
Der Charakter dieser Verteilungskurven wird mit bereits vorhandenen 
Messungen verglichen und die Deutungsversuche der an den Oberflichen 
beobachtbaren selektiven Wirkung diskutiert. 








Intensitatsmessungen 
im kontinuierlichen ROntgenspektrum. 


Von J. Béggild in Kopenhagen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Mai 1932.) 


Mittels einer neuartigen Ionisationskammer wurden Intensitiitsmessungen fiir 

gewisse Wellenlingen im kontinuierlichen Réntgenspektrum als Funktion der 

Réhrenspannung vorgenommen. Die Resultate sind graphisch als Isochromate 
angegeben. 


Um unsere Kenntnisse der Intensititsverteilung im kontinuierlichen 
Roéntgenspektrum nach kirzeren Wellenlingen hin zu erweitern, habe ich 
mit einem lonisationsspektrometer Intensitaétsmessungen im Bereich von 
1,4 bis 0,6 A ausgefiihrt. 

Die Messungen wurden mit einer speziell dafiir. konstruierten Ioni- 
sationskammer gemacht, wobei besonderes Gewicht darauf gelegt wurde, 
dafi annihernd die ganze eindringende Strahlenenergie fiir lonenproduktion 
ausgenutzt werden konnte. Deswegen wurde ein schweres Gas (CH, Br) 


benutzt, weil man dann mit geringer 





Streuung rechnen kann. Weiter war es 




















“ ; notwendig, um Verluste der Fluores- 

J zenzstrahlung zu vermeiden, dah die 
M Dimensionen der Kammer grob waren 

Fig. 1. und dab die Strahlung durch ein kanal- 


formiges Rohr in die Kammer geleitet 
wurde, da die zuriickgehende Fluoreszenzstrahlung dann auch mdglichst 
volistandig im Gas absorbiert wird. 

Pig. 1 zeigt die Kammer in Vorder- und Oberansicht. Die Linge der 
Kammer war 60cm, der Durchmesser 34em. Das kanalférmige Rohr S 
von 16 em Linge und 4,5 x 35 mm? Querschnitt war gegen die Kammer 
mit 0,016 mm Aluminiumfolie verschlossen. Um das Einfangen der Ionen 
in der ganzen Kammer zu erméglichen, war die Auffangeelektrode ein 
zylinderférmiges Rohr M/ aus 0,01 mm Aluminium. Im Inneren dieses 
Rohres war eine Elektrode T in leitender Verbindung mit der Kammer- 
wand angebracht. Die lonisierungsspannung betrug 500 Volt, wodurch 
eine hinreichende Sattigung erreicht wurde, und der Gasdruck 112 em Hg. 

Die Réntgenrdhre war eine demontierbare Philips-Metalixréhre mit 
Molybdinantikathode. Der Glihfaden war geerdet, und der den Faden 
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umgebende Schirm befand sich auf negativer Vorspannung (100 bis 
220 Volt), wodurch ein sehr scharfer, linienformiger Brennfleck erzielt wurde. 

Die Hochspannung wurde mit einem 4 Ventilréhren-Apparat mit Kon- 
densator (40000 cm) parallel mit der Réntgenréhre erzeugt und mit Hilfe 
eines Drehspulvoltmeters mit Vorschaltwiderstand (50-10®Ohm, Taylor 
High Voltage Resistors) gemessen. 


Das Spektrometer nach Bragg hatte einen 0,5 mm breiten Spalt 
nahe dem Kristall und war so eingerichtet, dali das Strahlenbiindel durch 
diesen Spalt und den Brennfleck definiert war. Die Ionisationskammer 
war auf Radern montiert und wurde von dem beweglichen Arm des Spektro- 
meters gesteuert. 

Es wurden Isochromate fiir verschiedene Wellenlingen aufgenommen, 
wobei die Ionisationsstr6me mittels eines Einfadenelektrometers gemessen 


wurden. 





160 T 





720 
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Fig. 2. 


Als Beispiel fiir die erzielten Resultate sind in Fig. 2 Isochromate 
fir vier Wellenlingen (A = 1,404, 1,000, 0,768, 0,598 A) vezeigt. 

Die direkten Messungen wurden in der folgenden Weise korrigiert: 

1. Fir jede Einzelmessung im Spektrum wurde die Intensitat der 
vestreuten Strahlung gemessen. 

2. Fiir die Berechnung der Absorption in der Antikathode wurde die 
von Webster und Hennings’) angegebene Reichweite der Kathoden- 
strahlen in Molybdain verwendet unter Beriicksichtigung der Winkel der 
Kathoden- und Réntgenstrahlen mit der Antikathodenoberfliche. Der 
\bsorptionskoeffizient fiir Molybdin wurde aus Richtmyers?) Angaben 
ubernommen. 


') D. L. Webster u. A. E. Hennings, Phys. Rev. 21, 315, 1923. 
*) F. K. Richtmyer, Phys. Rev. 18, 13, 1921. 





102 J. Boggild, 





8. Es wurde fir die Absorption in Luft und in den Aluminiumfenster: 
korrigiert. Luftstrecke 65¢m; Absorptionskoeffizient fiir Luft naci, 
Kistner): w/o = 2,62 4+ 0,17 far 4< 0,85 A; w/o = 2,56 23 + 0,17 
fir A > 0,85 A. Die Absorptionskoeffizienten fiir Aluminium wurden durc! 





graphische Interpolation aus den in Landolt-Bérnstein: Phys.-chem. 





Tabellen wiedergegebenen Messungen von Allen ermittelt. 
gee B 





4. Fir die Reflexion und Dispersion des Kalkspatkristalls wurde de: 





folgende Ausdruck benutzt: 





k. 26 . 
ie A(1 + cos _. 
sin 2 ¢ 

























5. Korrektion fiir die selektwwe Absorption in Brom. Bei der Messung 
der Intensitat als Funktion der Wellenlinge bei 25 kV zeigte sich bei der 
Bromabsorptionskante (0,916 A) ein Intensitaétssprung in der Weise, dal) 
die Intensitét auf der kurzwelligen Seite um 8,5°% kleiner als auf der lang- 
welligen war. Dies wurde als Verlust der Fluoreszenzstrahlung gedeutet., 
weshalb mit einem Faktor 1: (1 — 0,085 4/0,916) korrigiert wurde. Dieser 
Ausdruck ist darauf basiert, dab der verlorengegangene Bruchteil p der 
Fluoreszenzstrahlung von der Wellenlinge unabhingig ist. Sind die Fre- 
quenzen der Kante und der einfallenden Strahlung bzw. », so ist die 
Jonisation proportional mit hy— phy. Der Korrektionsfaktor F ist 
alsdann isi 





Da fiir A = A, ein Intensititssprung von 8,5% gefunden wurde, entspricht 
dies / = 1:(1 — 0,085), woraus der angegebene Ausdruck folgt. 

Die Isochromate sind in ihrem relativen Verlauf in zu erwartender 
Ubereinstimmung mit denjenigen von Webster und Hennings?). Da- 
gegen ist bemerkenswert, daB sie nicht mit den Resultaten von Kulen- 
kampff*) in Einklang stehen. Nach letzteren erhilt man den folgenden 
angenaherten Ausdruck: I, = c-(%—¥v-+k), wo y» die Frequenz und 
vy die Frequenz der Kurzwellengrenze ist. Fir den Vergleich mit der 
hier benutzten Abbildung kann dieser Ausdruck in J, = ¢, (V — Vg + f, 
geiindert werden, worin V die Spannung und V, die Erzeugungsspannung 
der betreffenden Wellenlinge bedeutet. 

!) H. Kiistner, Strahlentherapie 17, 6, 1924. 
2) D. L. Webster u. A. E. Hennings, Phys. Rev. 21, 312, 1923. 
3) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 69, 548, 1922. 
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Nach diesem Ausdruck mubte die Richtungszahl A1,/4V des gerad- 
linigen Teils einer Isochromate von der Wellenlinge unabhingig sein, 
waihrend man aus den gezeigten Isochromaten fiir die Wellenlangen 2 = 1,404, 
) 1,000, 0,768, 0,598 A die Richtungszahlen AI, /AV = 11,0, 8,0, 6,5, 6,0 
erhalt. 


Die erzielten Resultate diirfen indessen nur als vorlaufig betrachtet 





werden, da man nicht weil, mit welcher Annaherung die in der Kammer 
vemessenen und korrigierten Intensitiaten als Mah der Ionisation bei voll- 
stindiger Absorption der Strahlenenergie betrachtet werden kénnen. 





‘ Eine genauere Untersuchung der Eigenschaften der Ionisationskammer 
} wird deshalb das Ziel einer weiteren Arbeit sein. 

i Die Messungen konnten bisher nicht auf noch kiirzere Wellenlingen 
ausgedehnt werden, weil die benutzte Réntgenréhre bei hdheren Spannungen 
} nicht ruhig genug arbeitete. 

i 


Kopenhagen, Laboratorium f. Biophysik a. d. Universitat, 28. Mai 1982. 
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(Aus dem Institut fiir mathematische Statistik, G6ttingen.) 


Verallgemeinertes Galtonbrett 
zur Durchfthrung von Funktionaltransformationen. 


Von Felix Bernstein in Géttingen. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Juni 1932.) 


Das von Galton zum Zwecke der Demonstration der GauBschen 
Fehlerkurve konstruierte Brett darf als allgemein bekannt vorausgesetzt 
werden. Es besteht aus einer Anordnung von Nigeln genau in der Form des 
Pascalschen Dreiecks. Die Abstinde der Nagel sind so gewahlt, dab ein 
Kugel zwischen zwei Nigeln bequem passieren kann. Die auf den obersten 
Eckpunkt des Pascalschen Dreiecks niederfallenden Kugeln kénnen durch: 
Zickzackwege die Basisseite erreichen, wo die Entstehung der Verteilung 
durch ein Fiichersystem festgehalten wird, in welchem die Kugeln sich 
anhiiufen. Die Anzahl der zu einem bestimmten Fache fiihrenden Zickzack- 


wege ist der kombinatorische Ausdruck 


(") wobei s die Anzahl der Nagelreihen und k die Nummer des 
k} Faches bedeutet. k = 0,1,2,..., 58. 


Infolgedessen ergibt sich in den an der Basisseite des Pascalschen 
Dreiecks stehenden Fiachern die Serie der Binomialkurve, die bei aus- 


reichender Zahl s der Reihen eine Gaubkurve approximieren soll. 


Die Verallgemeinerung, von der hier die Rede sein soll, besteht nun 
darin, dab ein ganzes rechteckiges ebenes Feld mit solchen Nageln besetzt 
wird, die einer reguliiren Einteilung des Feldes in gleichseitige bzw. gleich- 
schenkelige Dreiecke entsprechen. An der oberen und an der unteren Seite 
des rechteckigen Feldes ist, genau wie beim Galtonbrett, ein Fachersystem 


angeordnet. 


Die einzelnen Fiacher an der oberen Horizontale werden fortlaufend 
mit Kugeln angefiilt, deren Anzahl jeweils den Ordinaten f (0), f(1), f(2) ... 
der zu transformierenden empirisch gegebenen Funktion f(z) gleich ist. 

Laibt man die Kugeln gleichzeitig oder hintereinander laufen, so wird 
an der unteren Seite des Feldes die transformierte Funktion g(2) aul- 


gefangen, und zwar stellen die Kugelmengen in den unteren Fiichern die 
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dinaten g(0), g(1), g(2),... dar. g(z) und f(x) haingen miteinander 


usammen durch die Funktionalbeziehung 


+ o 


| , 
g(z,h) = 2 f(a) e~ "2-2 dg. (1) 
My f 


e 
= 930 


Die Konstante h der Transformation ist bestimmt durch die Reihen- 
yahl s der Nigel des Feldes in der Form 


2 
h = > (2) 


s 
Die Funktionalbeziehung (1) gilt fiir die durch den Apparat gelieferte 


Funktion nur dann hinreichend genau. wenn s > 12 ist. 





Fig. 1. 


‘ia 


Der in Fig. 1 dargestellte Apparat, bei dem an Stelle der oberen Fiacher 
ne verschiebbare, die Kugeln ziihlende Mihle verwendet wird, stellt 


isofern bereits eine Verallgemeinerung des eben gegebenen Gedankens 





7* 


‘ 
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dar, als zwei Modifikationen angebracht worden sind. Einmal insofer 
als die Nigel selbst durch Stifte verwirklicht sind, die nach Belieben in di 
Ebene des Brettes hineingedriickt werden kénnen. Ferner sind die untere . 
Fiicher gebildet worden mit Hilfe von senkrecht verschieblichen Latter. 
die an ihrem oberen Endpunkt einen Stift tragen, durch den sie in beliebige: 
Hohe im Felde befestigt werden kénnen. 

Diese Einrichtungen geben also die Freiheit, noch zwei neue willkiirliche 
Kurven in die Transformation einzufiihren. Erstens, indem man den oberen 
Rand des unteren Fachersystems willkiirlich wahlt ; zweitens kann man noch 
weitere wichtige Variationen erzielen dadurch, dai man die obere Begrenzuny 
des Feldes durch Eindriicken der Stifte andert, und schlieblich kann man 
sogar ohne weiteres ein willkiirliches Stiftsystem an Stelle des reguliren 
Stiftsystems mit bestimmter Anniherung erzeugen. 

Sind die obere und die untere Grenze des Stiftefeldes durch die will- 
kirlichen Funktionen s(z) und t(z) gegeben, so gilt die verallgemeinerie 


Funktionalbeziehung 


~~ @ 9 Tees 
am J \s(x) —t (2) 


Oo 2 (x — 2)? 
2 f (2) - en | 
g(z) = (3) 
wobei den Funktionen s(x) und t(x) gewisse Steigungsbeschrankungen autf- 
erlegt werden miissen. 

Bedeutet a den Abstand der einzelnen Reihen der Stifte und b den 
Abstand je zweier Stifte in einer Reihe, so ist es hinreichend, wenn 

d s(x) dt(x) 2a 


—— und 


dz dz = b 





sind. 

Man kann jedoch die willkiirhiche Funktion s(x) auch so realisieren, 
dai man im oben vollstindigen Felde die Kugeln nicht aus Fachern laufen 
labt, sondern mit Hilfe der Kugelmiihle die Kugeln sukzessive an inneren 
Stellen des Feldes so einfiillt, dab die Einfiillstellen die Ordinaten der 
Funktion s(x) darstellen. In diesem Falle sind fiir s(x) keine Steigungs- 
beschrinkungen erforderlich. 

Die Laplace-Transformation 


aD 


L(t) = (F(2)e-t*de (4) 


kann mit Hilfe des Apparates nun auf zweierlei Weise gewonnen werden. 
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Entweder lat man die Anzahl s der Nigelreihen konstant und die 


stelle z varueren, oder man labt z konstant und variert s und somit auch 


Im ersten Falle haben wir dann die Forme] 


+ 70 
h h2 9 . h2 9 9 . on 
g (2) = ——e— © * I f(z) eo Meet M22 dz. (5) 
\z ; 
oc 
Bezeichnen wir 
f(x) e~ hz” mit F(x) und setzen F(x) fir — cc < r< 0 gleich Null. 
bezeichnen wir ferner - 
h*z mit T 
und = in 72 
— i a It: ( (Je h- 
| oy) A q (z) eh? z- ) g h? 


i = aio mit: L(t), 


so erhalten wir die Formel (4). 

Wenn also eine Funktion F(z) in eine Funktion L(t) transformiert 
werden soll, so mufi in den Apparat die Funktion f(2) = F(a) e”?> ein- 
gefillt werden. Der Apparat liefert dann bis auf einen bekannten von T 
abhingigen Faktor die gesuchte Funktion L(t). 


Die zweite Herstellungsweise ergibt sich folgendermaben: Wir setzen 


zunichst in Formel (1) z = 0 und f(z) = 0 fir das Intervall — cc < z< 0. 
Dann folgt ai 
h _ 
g(O,h) = g(h) = Vx f (a) e— = dz. (6) 
n 


0 
_ = ° ' . ° 9° ° e . 
Wir fiihren nun die Substitution z* = u ein und bezeichnen ferner 
h? mit t. Es ergibt sich 


— g(Vr) t(Vu) 


2)Vx-—— = ——@—™" dy, 
T | yu 





Bezeichnen wir nun noch 


2ya-g (Vr) mit L(t) 
und Z 
{Wu) mit F (wu), 
\u 


) haben wir die gesuchte Transformationsformel (4). 
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Soll also die Funktion F’ (uv) transformiert werden, so ist die Funkti 


f(Vu) = F(u)- Vu 
in den Apparat einzufillen. 

Das Resultat des ganzen Prozesses ist mit Zufallsfehlern behafte:. 
deren Wirkung sich theoretisch leicht abschaitzen labt. Praktische Versuche 
ergaben in Ubereinstimmung mit der Theorie, daB diese Fehler die An- 
wendungen nicht so storen, dab die praktischen Resultate gefiihrdet werden. 

In der Ausfiihrung des ersten Versuchsmodells hat mich Herr Heinr. 
Kreyer, in der Ausfithrung der weiteren Versuchsmodelle Herr 
H. Bitterling unterstiitzt. Die Mittel wurden von der Notgemeinschajft 
bewilligt. 

Die ausgefiihrten Apparate hatten anfinglich besonders mit der 
Fehlerquelle der Nachwirkung zu kimpfen, die auch bei micht ganz richtiger 
Ausfiihrung der meist zur Demonstration dienenden Galtonbretter eine 
erhebliche Rolle spielt. Die theoretischen Verhiiltnisse bei der Nachwirkung 
sind von besonderem Interesse und sind zusammen von Dr. Mahler und 
Patzer untersucht worden, die ihre sehr interessanten Resultate dariiber 
in einer besonderen Abhandlung!) publizieren werden. 

Kinige Versuche, auf berubtem Papier die Nachwirkungsbahn fest- 
zuhalten, wurden von Bitterling und Lotze in meinem Institut gemacht 
und zeigen gute Ubereinstimmung mit der Theorie. 

Die Nachwirkung entstand dadurch, dab die auf dem schrig gestellten 
Brett rollenden Kugeln es bevorzugten, entweder ihre Richtung beizubehalten 
oder zu wechseln (positive und negative Nachwirkung). Es ist inzwischen 
velungen, diese Nachwirkungen durch geeignete Wahl der variablen Grében, 
wie Schiefe des Brettes, Verhiltnis der Kugeldurchmesser zum Abstand der 
Stifte, vollkommen zu eliminieren. Die anderen systematischen Fehler, 
die anfangs vorhanden waren, konnten ebenfalls beseitigt werden, und 
zwar durch Erhéhung der Priizision der Ausfiihrung des Stiftefeldes, in 
dem sich kleine Unregelmibigkeiten schon sehr stérend bemerkbar machten. 

Von praktischen Anwendungen, die mit Hilfe der Funktionaltrans- 
formationen, die mit dem Apparat beherrscht werden, seien erwihnt: 

1. Die Auffindung verborgener Periodizititen. 

2. Zerlegung einer aus einzelnen Normalkurven zusammengesetzten 
Kurve in ihre Komponenten. 

Auf das erste Problem wird in einer demniichst erscheinenden Disser- 


tation eingegangen, das zweite soll in folgendem behandelt werden. 


') Zur Theorie der Wahrscheinlichkeitsnachwirkung am Galtonbrett. 
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Vorgegeben sei eine Funktion f(x). Diese Funktion soll durch einen 


\usdruck von der Gestalt 


N 2 
Ss 1 - (zx z;)° 
ya ee A;eé 


i=1 $s 
angenihert werden, d. h. es sollen aus den gegebenen Funktionswerten die 


92 N+ 1 Konstanten A,, x, und s bestimmt werden. 


Der Apparat lefert uns nun eine Funktionaltransformation, die dieses 


transzendente Problem algebraisiert. 


Zuniichst mul die Grobe s bestimmt werden. Dazu kann die bekannte 
Pearsonsche Schwanzmethode dienen oder die Anniherung der von 
weiteren Komponenten noch unbeeinfluBten Anfangs- und Endwerte der 
cegebenen Funktion mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate. 


Haben wir s berechnet, so andern wir den Mabstab der Abszisse der 
vegebenen Funktion derart, dab das neue s eine ganze Zahl darstellt. Die 
so erhaltene Kurve, die wir mit /’(z, s) bezeichnen wollen, wird nun in den 
Apparat eingefiillt. 

Lassen wir nun die Kugeln  Reihen der Stifte durchlaufen, so erhalten 
wir in den Auffangfachern eine Kurve von dem Typ der Einfillkurve, 
an die Stelle von s tritt nun s+ n = 8. 


Es ist niimlich 


9 w _ te~ z)- 
| F (a, s)e n dz2=Fi(z,s+n) = F(z,8,). 
Nn 
— oo 


Wir kénnen uns also durch mehrere Versuche mit verschiedenen 
Reihen so viele Funktionen F(z, s,) verschaffen, wie viele Unbekannte 
wir haben. 

Um nun ein System von algebraischen Gleichungen fir diese Un- 


bekannten zu erhalten, ist es notwendig. die s, so zu wiahlen. dab 
‘ A 


| bo 


~H 
o& | 


A 


ist, wobei 2¢ irgendeine passende ganze Zahl darstellt, in der die Zahlen 


 \ORtpe k enthalten sind. k bedeutet dabei die doppelte Anzahl der Kom- 
ponenten., 
Ist z. B. N = 2 und wiihlen wir ¢ = 30, so haben wir s, = 60, 30, 


“0, 15 zu nehmen. 
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Auf diese Weise erhalten wir 
A(z — x;)° 


N 
Vs, F(a,s)= SAe °§ 


$=31 
Betrachten wir nun ein festes # und fiihren wir 


A (x — 2;)? 
es A 
= €@ = U; 
als neue Unbekannte ein, so erhalten wir folgendes algebraisches Gleichungs- 


system: 


N 
DS 4;ui = FG, s,)- ¥5z 
7= 1 


wobei 4 13%... wed aw=te ... 3 mm. 

Daraus kénnen nun die 2 N Unbekannten nach dem bekannten Auf- 
ldsungsverfahren als Naiherungswerte bestimmt werden. Die exakte Be- 
rechnung der Unbekannten geschieht dann durch die Methode der kleinsten 
(Juadrate. 

Das Verfahren geht ungemein rasch vor sich, weil die rechten Seiten 
dieses Gleichungssystems bis auf den Faktor \s, unmittelbar durch den 
Apparat gegeben werden. Da wir durch die Transformation die Werte 
F(x, 8,) sofort fir jedes x erhalten, erfordert es auch keinerlei Mehraufwand 
an Zeit, eine grébere Anzahl solcher Gleichungssysteme aufzustellen. 

Man kann ferner zu weiteren derartigen Gleichungssystemen gelangen, 
wenn wir fiir jedes s, ein anderes 2 verwenden, doch miissen in diesem Falle 


ganz bestimmte xv-Werte verwendet werden, z. B. 
F’ (12, s,), F (8, 89), F (8,53) und F (1, 84). 


Uber diese weitere Méglichkeit wird genauer in einer kleinen Arbeit 
von H. Miinzner berichtet werden. Das Gleichungssystem ist dasselbe. 
das auch Doetsch*) bei seiner Momentenmethode erhalt, doch stellen 
dort die rechten Seiten irgendwelche Kombinationen der Momente dar, 
deren Berechnung ungleich viel mehr Zeit bendtigt als das Kinfillen und 
Ablesen des Apparates. Ferner nimmt die Genauigkeit der Momente mit 
wachsender Potenz ab. 

Der Lésung des Problems mit Hilfe des Apparates kommt noch ein 
besonderer Vorteil zu. Der Apparat iibt nimlich eine ausgleichende Wirkung 
auf die transformierten Kurven aus, so dab gewisse Ungenauigkeiten der 


Einfillkurve dadurch behoben werden. 


') G. Doetsch, ZS. f. Phys. 49, 705, 1928. 
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Im folgenden wurde das Verfahren auf die Zerlegung eines Dubletts 
von Spektrallinien angewendet, und zwar auf eine Messung der H,-Linie 
von O. Oldenberg?). 

Die Lingeneinheit der Abszisse wurde so gewihlt, dab die Grébe s 
sleich 10 wurde. 

Als Einfiillordinaten wurden die Werte 





f(x) 0 3 1435 60) 68 62 67 88: 73 | 46 21;)8 = 38 ] 


verwendet. 
Die Maxima dieser zusammengesetzten Kurve lagen an den Stellen 
-2.2 und + 1.2 und hatten eine Hohe von 69 und 89. 

Zuniichst wurde ein Dublett angenommen und die Stellen und Héhen 
der Maxima der Komponenten angeniihert berechnet. Dazu wurden die 
transformierten Kurven an der Stelle 2 = 8 verwendet. Die Versuche 
mit dem Apparat lieferten folgende Werte: 


F (x, 15) = 27,78, F (x, 20) = 32,63, F (x, 30) = 37,538, F(x, 60) = 39,30. 


Ks ergab sich fir die Stellen der Maxima der Komponenten — 2,3 
und 1,6, und fii die Héhen derselben 63,5 und 74,1. 

Ein Vergleich der aus diesen beiden Komponenten zusammengesetzten 
Kurve mit der urspriinglichen Kurve ergab bis auf die Stelle 2 = 1 eine 
vute Ubereinstimmung. An der Stelle 1 betrug jedoch die Differenz der 
beiden Kurven 14,9, woraus unzweideutig das Vorhandensein einer dritten 
Komponente hervorging. 

Wahrend Doetsch mit der Momentenmethode, die er auf dasselbe 
Beispiel anwandte, lediglich feststellen konnte, dali eine Zerlegung in zwei 
Komponenten ein schlechtes Resultat ergibt, liefert uns die vorliegende 
Methode die Méglichkeit, die Ursache des schlechten Resultates zu er- 
kennen. 

Aus Spalte I der Tabelle 1, die die Abweichungen einer aus drei Kom- 
ponenten von gleicher Streuung berechneten Kurve von den beobachteten 
Werten enthilt, ist ohne weiteres ersichtlich, dab die dritte Komponente 
eine ganz andere Streuung haben mub als die beiden anderen. 

Wenn diese dritte Komponente nicht irgendwie auf Registrierfehler 
zuriickzufiihren ist, so mub es sich um die Linie eines anderen Elementes 


nandeln, das beim Versuch dazwischen gekommen ist. 


*) O. Oldenberg, Ann. d. Phys. 67, 253, 1922. 
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Da fiir diese Linie die Grébe h? = 2/s, die proportional der Masse d 
Klementes ist, mindestens das Achtfache der entsprechenden Grobe de 
anderen beiden Komponenten betriigt, mub das verunreinigende Elemen 
mindestens das achtfache Atomgewicht des Wasserstoffs haben, doch war 
auch ein etwas grOberes Atomgewicht méglich. Aus der Tabelle 1, in der di 
Abweichungen der aus drei Komponenten berechneten Kurven von den 
beobachteten Werten angegeben sind, geht hervor, dab bei zehnfachen 
Atomgewicht des stérenden Elementes offenbar das Optimum der An 
niherung hegt, wihrend beim zw6lffachen sich schon wieder grébere Ab 


weichungen zeigen. 


hs bezieht sich auf die ersten beiden Komponenten, he auf die dritte 


Komponente. 
Tabelle 1. 





Beobachtete Abweichungen vom beobachteten Wert 


Werte - Shy IIL. Az = 10h7 
— i — 1,13 
— 0,80 — 0,80 ~ 0.80 
— 0,77 — 0,77 0,77 
1,34 4+ 1,34 1,34 
+ 0,32 +. 0,32 L 0,32 
$90 a i OG — 1,66 
— 0,59 +- 0,44 1,09 
—- 091 — 0,21 — 0,21 
— 0,42 + 0,59 + 1,27 
— 2,34 — 2,32 2,31 
— 1,50 — 1,50 — 1,50 
+ 0,97 + 0,97 — 0,97 


151 + 1,51 + Ll,ol 


Die Genauigkeit bei der Berechnung der Niherungswerte laBt sich 
durch Vermehrung der Versuche oder Vergréberung der Apparate noch 
weitgehend steigern. 

Die Untersuchungen an den mit den Mitteln der Notgemeinschaft 
gebauten Galtonbrettern haben zu weiteren Konstruktionen gefiihrt. Die 
Versuche des obigen Beispiels wurden teilweise auf einem Galtonbrett, 
teilweise auf einem neuen von Herrn Bitterling konstrwerten Apparat 
ausgefiihrt, bei dem die Nachwirkung von vornherein vollstindig vermieden 
wird. 

Auf einer gemeinsamen Unterlage liegen sich zwei Systeme von durch- 
sichtigen Rohren, deren Einzelréhren untereinander gleichen Querschnitt 
haben, mit ihren Offnungen derart gegeniiber, dab die benachbarten Réhren- 


kanten die gegeniiberliegenden Réhrendffnungen halbieren (Fig. 2). Dies 
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Réhrensystem ist um eine Achse drehbar angeordnet, die der Berithrungs- 
cante der Réhren parallel liuft. Ist z. B. eine Réhre mit einem strémenden 
Medium (Schrot o. dgl.) bis zu einer bestimmten Hohe gefillt, und kippt 
nan nun das Rohrensystem um die drehbare Achse, so wird je die Hiilfte 


der Mediummenge in den beiden gegeniiberliegenden Roéhren aufgefangen 
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werden. Dreht man das Réhrensystem immer weiter hin und her, so voll- 
zieht sich das Prinzip der Halbteilung weiter, ganz im Sinne der Binomial- 
verteilung. 

Genaue Angaben iiber diesen Apparat finden sich in der demniichst 
erscheinenden Dissertation von Bitterling: .,Binomialapparat und seine 


erwendung zur Auffindung verborgener Periodizititen™. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. & 








(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technische 
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Die Dielektrizitatskonstanten einer Anzahl 
von Kaliumsalzen und Alkalihalogeniden. 








Von Gert Steulmann. 






(Eingegangen am 23. Mai 1932.) 


Die Dielektrizititskonstanten einiger Kaliumsalze und der Jodide und Bromide 
von Lithium und Natrium werden nach der Mischmethode bei Hochfrequenz 
gemessen. Bei der Untersuchung der Salze der dreibasischen Phosphorsiure 
stellte sich heraus, da®B das primiire Kaliumphosphat eine so hohe Dielektrizitits- 
konstante besitzt, dali die Annahme von Dipolen im Kristail gerechtfertigt 
erscheint. Das gleiche gilt von Kaliumarseniat, dessen Dielektrizitatskonstante 
sich mit den verwendeten Mischungsmitteln nicht mehr messen lief. 














Die vorliegende Arbeit verfolgte einen doppelten Zweck. Hinmal 


sollten mdglichst viele Salze desselben Metalls gemessen werden, um auf 






diese Weise Vergleichswerte fiir die entsprechenden Salze anderer Metalle 





zu erhalten, und zweitens sollten die Messungen der Alkalihalogenide ver- 






vollstindigt werden mit dem Ziele, an diesen verhiltnismibig einfach 






gebauten Salzen Zusammenhinge zwischen Dielektrizititskonstante und 
Molekiilbau zu finden. 
Die Messungen wurden nach der Mischmethode vorgenommen. 








1. MePanordnung. Die Mebanordnung war die gleiche, wie sie Schup p') 





verwendet hat. Es wurde nur mit héheren Frequenzen (etwa 2 - 10% Hertz) 






gearbeitet, weil in diesem Falle der durch die Dampfung bewirkte Fehler 






zu vernachlissigen ist”). Zu den Messungen wurde der von Schupp an- 





gegebene Siebplattenkondensator benutzt. 
2. Vorbehandlung der Fliissigkeiten und Salze. Besondere Sorgfalt ist 







auf die Trocknung sowohl der Mischmittel als auch der haufig sehr hygro- 






skopischen Salze zu verwenden. Die Mischungsmittel (Toluol, Chlorbenzol, 





Nitrobenzol, Nitrotoluol, Nitrobenzol) wurden mehrfach destilliert und mit 





P.O, getrocknet, die Salze wurden vor der Messung einer mindestens 





Q4stiindigen Trocknung im Exsikkator unterzogen. 






3. Ergebnisse. Die untersuchten Salze waren siimtlich kristallwasser- 





frei. Zur Verwendung kamen nur reinste Priparate der Firma F. Merck, 











Darmstadt. 
1) P.Schupp, ZS. f. Phys. 75, 84, 1932. 
2) Vgl. auch A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 75, 78, 1982. 
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Stérungen durch Leitfahigkeit der Salze oder durch Leitendwerden 
der Fliissigkeit infolge des Salzes ergaben sich im Verlaufe der Messungen 
nicht. 

In Tabelle 1 sind die Mebergebnisse an den Kaliumsalzen zusammen- 
vestellt. 


Tabelle 1. 








Salz é M (g «=. 9)% = 
Bape. «6 5,9 2,52 138,60 269,5 
| 6,15 1,52 65,10 221,0 
BOBS... . 7,9 1,886 97,10 355,5 
Sa 7,3 3,24 167,00 325,8 
0 Sra 16,85 3,89 214,0 872,0 
RaPO,.... 7,75 — 212,3 — 
a 9,05 174,2 — 
KH,PO,... 31 2,338 136,1 1745 
KH,AsO, .. > 31 2,86 140,9 -— 


Es bedeutet ¢ die Dielektrizititskonstante. d die Dichte. M das 


Molekulargewicht, der Ausdruck (e — 1) -= die molekulare Dielektri- 


zititskonstante. Der Wert fiir die Dichte der Salze K,PO, und K,HPO, 
war aus der Literatur nicht zu ermitteln. Um einen Uberblick zu haben. 


sind die bisher untersuchten Kaliumsalze in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 





Salz g d M (e — 1)° = 
K Cl 4,51 1,98 74,6 132 
KBr . 4,6 2,75 119,0 155,8 
KJ ; O42 3,115 166,0 221.5 
K, CO, . 4,96 2,29 138,2 239 
K, SO, ‘ 6,4 2,666 174,2 361 
KNO, , 4,37 2,109 101,1 161,7 
KC1O, , : 3,1 2,344 122.6 214,2 


Ein Vergleich der Dielektrizitiitskonstante mit dem  optischen 
brechungsindex wurde nicht vorgenommen, weil bei nur sehr wenigen 
Salzen der Wert des letzteren bekannt ist und bei diesen die Beziehung 

= n* nirgends auch nur annihernd erfiillt ist. 

Bei der Messung von KH,PO, ergab sich der ungewohnlich hohe 
Wert von 31 fir die Dielektrizititskonstante. Da sowohl K,PO, und 
\eHPO, Dielektrizitiitskonstanten von normaler Grobe besitzen, so liegt 
ie Vermutung nahe, daS das primire Kaliumphosphat Dipole bildet. 
Sestirkt wird diese Vermutung durch das Auftreten von H, in diesem 
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Salze, weil damit die Méglichkeit einer Wechselwirkung zwischen H, un 
einem Sauerstoffatom gegeben ist, so dab das Dipolmoment des Wasser 
molekiils hierbei eine Rolle spielen kénnte. Wenn dies tatsiichlich d 
Fall wire, so wiirden sich ganz neue Gesichtspunkte fiir die molekula 
Struktur dieses Salzes ergeben. 

Ahnlich liegen die Verhiiltnisse bei KH,AsO,, dessen Dielektrizitiits 
konstante sich nicht messen lief{, weil kein Mischmittel von hinreichend 
hoher Dielektrizitiitskonstante zur Verfiigung stand. Es gilt von diesem 
Salze das gleiche wie oben. Die Aufklirung dieser Zusammenhiinge muti 
eingehenderen Versuchen vorbehalten bleiben. 

Die Meberge bnisse bel elnigen Alkalihalogeniden sind in Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 3. 





Sees «& & 0's 10,95 3,464 86,84 250,7 
| =e 8,2 4,061 133,84 237,6 
a = = * s 6,1 2,18 102,9 271,3 
ee. «a os 6,15 3,665 149,9 210,8 


Von den Alkalihalogeniden sind jetz nur noch die Dielektrizitiits- 
konstanten der Fluoride, Bromide und Jodide von Rubidium und Cisium 
unbekannt. welche als Nichstes untersucht werden sollten. 

Die Arbeit war in weit gréberem Umfange geplant, mubte aber aus 


bestimmten Griinden vorher abgebrochen werden. 


Zum Schluli ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze, fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und das Interesse, das er ihr stets entgegenbrachte, herzlich zu 


danken. Ebenso danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 


fir die Uberlassung der Apparate. 
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Absolutmessung der Hochfrequenzleitfahigkeit 
von Flussigkeiten bei 3m Wellenlange. 


Von H. Schaefer jn Frankfurt a. M. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Mai 1932.) 


Es wird eine Methode und Apparatur beschrieben, die es gestattet, bei einer 
Wellenlange von 3m durch Dekrementsbestimmung an einem Schwingungs- 
kreis den Widerstand der als Dielektrikum des Kondensators dienenden Meb- 
fliissigkeit zu bestimmen. Die besondere Konstruktion des Kondensators er- 
méglicht direkt die Bestimmung des Absolutwertes der Leitfahigkeit. Die 
Fehlerbreite betragt vorlaufig noch 8°,. Anwendung der Methode auf kolloidale 
organische Lésungen ergibt eine Leitfaihigkeitszunahme bis iiber 100°, gegeniiber 
Mittelfrequenz. 


Messungen der Hochfrequenzleitfihigkeit von Flissigkeiten bieten in 
mehrfacher Beziehung Interesse. Abgesehen von der rein praktischen Frage, 
dab die Technik zum Bau von Kurzwellensendern der Kenntnis der Hoch- 
frequenzverluste von Isolierfliissigkeiten bedarf, sind es vor allem zwei 
wichtige theoretische Fragen, deren Entscheidung Leitfahigkeitsmessungen 
bei méglichst hohen Frequenzen erfordert. Die von Debye und Falken- 
hagen entwickelte Theorie tiber den Mechanismus der elektrolytischen 
Stromleitung!) fordert fiir sehr hohe Wechselzahlen eine Zunahme des 
elektrolytischen Leitvermégens, da sich bei Hochfrequenz die bei Gleich- 
spannung und_ niederfrequenter Wechselspannung  entstehende  dis- 
symmetrische lonenatmosphire, welche die Bewegung des Ions hemmt, 
nicht mehr ausbilden kann. Allerdings betrigt die gegeniiber der Gleich- 
stromleitfihigkeit zu erwartende Zunahme nur einige Prozent, so dab die 
experimentelle Bestiitigung des Effektes nur von einer ausgesprochenen 
Priizisionsmethode erbracht werden kann”). Sehr viel gréber ist die Leit- 
fihigkeitszunahme, die nach der Dipoltheorie von Debye?) in polaren 
llissigkeiten bei Hochfrequenz zu erwarten ist. Die Theorie folgert be- 
kanntlich, dab es bei hinreichend hohen Frequenzen wegen der endlichen 
Linstellzeit der Dipole zu einer Phasenverschiebung zwischen Dipol- 
stellung und aiuberer Feldstiirke kommen mub. Das hat zur Folge, dab die 
ielektrizititskonstante (im folgenden DIX) in diesem kritischen Frequenz- 
ereich abnimmt unter erhéhter Absorption. Mathematisch gesprochen: 


') P. Debye u. H. Falkenhagen, Phys. ZS. 29, 121, 401, 1928. 
*) A. Deubner, Phys. ZS. 33, 223, 1932; hier auch die bisherige Literatur. 
3) P. Debye, Polare Molekeln. Leipzig 1929. 
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die DK wird komplex und zeigt Dispersion. Ihr Realteil sinkt mit steigend 
Frequenz vom statischen zum optischen Wert; der imaginire Teil (di 
Absorption) durchliuft im kritischen Frequenzgebiet ein Maximum. Beid 
Effekte sind wiederholt gemessen und in guter Ubereinstimmung mit d 
Theorie gefunden worden’). Mit steigender Frequenz nehmen die Schwierig 
keiten der Messung schnell zu. Vor allem ist es die Spannungsmessun, 
die unterhalb 20m Wellenlinge sehr schwierig wird, sowie das Fehlen 
definierter Vergleichswiderstiinde, da durch Skineffekt und Induktivitai 
auch der kiirzesten Zuleitung starke Anderungen des Widerstandswertes 
entstehen. Nachstehend ist eine Mebmethodik beschrieben, die ohne 
Spannungsmessung und ohne Normalwiderstand die absoluten Leitwerte 
von Flissigkeiten zu messen gestattet bei Wellenlangen von 3 m und darunter. 
Das Verfahren ist ausgearbeitet im Verlauf einer Untersuchungsreihe, die 
das Verhalten von kolloidalen, insbesondere biologischen Lésungen in 
Hochfrequenzfeld zum Gegenstand hat. Die Methode ist jedoch ohne 

weiteres auch fiir andere Fliissigkeiten hoher DK brauchbar. 
Verwendet wird das an sich bekannte Prinzip der Dimpfungsmessung 
durch Dekrementbestimmung aus der Breite der Resonanzkurven. Ein 
Schwingungskreis (Fig. 1), bestehend 


aus der Induktivitéit L. dem 





L Dimpfungswiderstand R, und der 


veriinderlichen Kapazitit C wird bei 
hinreichend loser Kopplung von einer 
ungedimpften oberwellenfreien Hoch- 


frequenzschwingung konstanter Inten- 











sitit und Frequenz (Roéhrensender) 
erregt?). Dann ist der im Schwin- 
cungskreis entstehende Stromeffekt /* 
in Abhingigkeit von C gegeben durch eine Kurve nach Fig. 2, deren 
Gleichung bekanntlich lautet: 
2 ' Y 
p=2 Vp —— 

a CR 

darin ist ?, das log. Dekrement: 


) 


ee. 


9L-y’ 


!) J. Malsch, Ann. d. Phys. 12, 865, 1932; hier auch die bisherige Literatur. 
2) Kinzelheiten der verwandten Senderanordnung siehe E.May und 
H. Schaefer, ZS. f. Phys. 73, 452, 1931. 
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| worin v die Frequenz der erregenden Schwingung bedeutet. Zur Bestimmung 
| 3 des Absolutwertes von FR, aus der Resonanzkurve bedarf es der Kenntnis 
: © der absoluten Werte von L, C und v. », die Frequenz wird gemessen durch 
Messung der Wellenlinge (Bestimmung der Resonanzlinge eines induktiv 
angekoppelten Lechersystems). Der maximale Fehler dieser Messung liegt 
unter 0,3°%1). L ist bei der benutzten Apparatur konstant und wird durch 
Rechnung aus der Thomsonformel: 
\ A=2nVL-Cp 
bestimmt. Die Kapazitit mul dann dem absoluten Wert nach bekannt 
sein. Darin liegt die Hauptschwierigkeit. Eichanschlub eines Konden- 
sators an eine Normalkapazitat dirfte bei 10° Hertz derzeit itiberhaupt 
noch undurchfithrbar sein. Andererseits erscheint die Ubertragung einer 


” Kichung mit Mittelfrequenz auf eine Frequenz von 10° Hertz ebenfalls 


Mm bedenklich. Es wurde deshalb ein anderer Weg beschritten, und zwar wurde 
le eine Kondensatoranordnung getroffen, die es gestattet, direkt aus den 
veometrischen Dimensionen die Kapazitit mit grober Genauigkeit zu er- 
ra © rechnen. Es ist dabei zu beachten, dab die Streukapazitit entweder 
in F genau bekannt sein mul oder durch besondere Mafinahme in ihrem pro- 
ud '  zentualen Anteil unter 1° heruntergedriickt werden mub. Bei vorliegender 
m ' Anordnung ist dies letztere erreicht durch eine Konstruktion nach Fig. 3. 
er | Der Kondensator besteht aus zwei kreisrunden Messingelektroden A und B 
1 *  yon1,5 em Durchmesser. A trigt fest angekittet eine zylindrische Bernstein- 
er hiilse D, in welche die Elektrode B leicht beweglich eingeschliffen ist. Die 
h- Klektrode A wird durch eine nicht gezeichnete Mikrometerspindel mit einer 
n- |  KEinstellgenauigkeit von mindestens !/,) mm verschoben. Der zwischen den 
T) ' KElektroden begrenzte zylindrische Raum wird ausgefiillt mit einem fliissigen 
n- ' Dielektrikum hoher DK (die zu untersuchende wisserige Lésung; s. weiter 
[? unten). Dadurch wird erreicht, dab die Streulinien der Kapazitéit nur 
en ' Stoffe mit niedriger DK (Bernstein 2,5 und Luft 1) durchsetzen. Die 
Streukapazitit, die an sich schon klein ist, wird dadurch noch weiter in 
ihrer prozentualen Beteiligung an der Gesamtkapazitit verringert, so dab 
ian die Kapazitit mit sehr guter Genauigkeit allein aus den Dimensionen 

des Dilektrikums berechnen kann. 

Die Induktivitit des Schwingkreises besteht aus einem Drahtrechteck 
von 8x10 em? Seitenliinge aus 3mm starken Messingdraht. Als Strom- 
ndikator T (Fig. 3) dient ein Thermokreuz aus Kupfer-Konstantan von 

m Ou Dicke, das auf ein Spiegelgalvanometer von 3-10? mV/mm 
nd 


1) Einzelheiten der Wellenlangenmessung s. E. May und H. Schaefer, l.c. 
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Empfindlichkeit arbeitet. Durch Eichung mit Nieder- und Mittelfreque: 
wurde festgestellt, dab die Thermokraft des Thermokreuzes weit tiber de 
bei der Hochfrequenzmessung benutzten Bereich hinaus linear proportion: 
dem Stromquadrat ist. 

Der Durchfiihrung der Messung steht noch eine weitere Schwierigke: 
entgegen. Die Leitwerte der zu untersuchenden Lésungen sind so, dab ein 
Serienschaltung nach Fig. 1 nicht méglich ist, da dann die Daimpfung vic! 
zu grob wire. Man mub vielmehr den Fliissigkeitswiderstand unbekannte: 
Absorption parallel zum Kondensator schalten (Fig. 4, links). 


die wirksame Diimpfung (der aiquivalente Serienwiderstand RF, nach Fig. 1), 


die ein soleher Parallelwiderstand hervorruft, abhingig vom Verhiltnis L/C, 


Ks ist aber 
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Dieser Quotient iindert sich nun dauernd bei Aufnahme der Resonanz- 
kurve, da ja C veriindert wird. Es indert sich daher auch die wirksame 
Dampfung dauernd, so daB sich eine vollstindig unsymmetrische Resonanz- 
kurve ergibt (Fig. 4, links), deren Auswertung nach ? und RF nur sebr 
ungenau mdoglich ist. 

Die wirksame Diimpfung eines Parallelwiderstandes, ausgedriickt als 


iiquivalenter Serienwiderstand, ergibt sich zu 


L 
ae R COC 


p 
Daraus folgt, dali man, um konstantes R, zu erhalten, Rf, reziprok zu C 
verindern muh. Dies labt sich in einfacher Weise so erreichen, dab man dic 
wiisserige Lésung, deren Absorption gemessen werden soll, direkt zum Di- 


elektrikum des Kondensators macht (Fig. 4. rechts). Dann ist: 


l 421 
Rh, = O° : ¢ = € q R, = ” . 


q Aal’ O°€ 
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(1 Elektrodenabstand, q Elektrodenflaiche) R,, die wirksame Dimpfung, 
ist dadurch also unabhingig von C geworden. Die Resonanzkurve ist 
symmetrisch (Fig. 4, rechts). Die Symmetrie der Resonanzkurven unserer 
Apparatur zeigt das Mebbeispiel Fig. 5. 

Die Ausfiihrung der Messung gestaltet sich so, dafi man zunichst 
mit einem hochisolierenden Dielektrikum (Leitfaihigkeitswasser) die 
Dimpfung durch ungewollte Verluste bestimmt (Widerstand des Thermo- 
kreuzes und des Drahtrechtecks; Strahlungsverluste, Absorption in den 
Stitzisolatoren usw.). In einer zweiten Messung bestimmt man sodann die 
Gesamtdimpfung mit der zu untersuchenden Fliissigkeit als Dielektrikum. 
Die Differenz beider Werte liefert die Absorption der Fliissigkeit allein. 

Die Genauigkeit der Methode hingt in erster Linie von der genauen 
Bestimmung und Einhaltung des Kondensatorelektrodenabstandes ab. 
Man miibte hier, um die Methode voll ausnutzen zu kénnen, eine Genauigkeit 
von ?/;99 mm fordern. Die Mikrometereinstellung unserer jetzigen Apparatur 
leistet das noch nicht; die maximale Breite der médglichen’ Fehler betrigt 
infolgedessen bisher noch 8%. Sehr wesentlich ist es, auf eine gute Ober- 
flichenbeschaffenheit des die Induktivitét bildenden Drahtes zu achten 
wegen des bei 10° Hertz sehr stark wirksamen Skineffektes. Die auber- 
ordentliche Genauigkeit, wie sie mit Nullmethoden ‘i 
(z. B. Nernstbriicke) erreichbar ist, laBt sich mit rm | > 
der vorliegenden Methode ihrer Natur nach nicht /4 
erzielen. Das liegt an der verhiltnismabig geringen 12 








Abhaingigkeit der Resonanzkurvenbreite vom 705>—% | 
Kong. 17 Gen 2 
Fig. 6. 
sorgfaltigstem Aufbau der Apparatur, vor allem des _ Leitfahigkeitszunahme 
isoelektrischer Gelatine 


Dimpfungswiderstand. Immerhin dirfte sich bei 


Kondensators, die Fehlergrenze noch auf die Hialfte bei 108 Hz. 
des von uns erreichten erniedrigen lassen. Die Ordinate : 


‘ Quotient Leitfihigkeit 
stiirkst leitende Fliissigkeit, die wir untersucht _ bei 10% Hz/Leitfahigkeit 
haben, hatte einen spezifischen Widerstand von Te 
1200 Ohm- em. Das entspricht bei den Abmessungen des Mebkreises einem 
wirksamen Dimpfungswiderstand von 40 Ohm. Fir noch grébere Leit- 
fihigkeiten empfiehlt sich Abinderung der Dimensionen des MeBkreises. 

Die Methode wurde zunichst angewandt auf anorganische Elektrolyt- 
ldsungen (K,80O,, NaCl, Leitungswasser). Es ergab sich innerhalb der 
Fehlerbreite Ubereinstimmung des mit Mittelfrequenz (Tonsummer) in 
Briickenschaltung gemessenen Wertes und des Wertes bei 10° Hertz. 
Diese Ubereinstimmung besteht nicht mehr bei kolloidalen organischen 
Lésungen. Eine besonders starke Leitfaihigkeitszunahme zeigt Gelatine. 


8* 





122 H. Schaefer, Absolutmessung der Hochfrequenzleitfahigkeit usw. 


Hier steigt die Hochfrequenzleitfahigkeit mit steigender Konzentration 
sehr stark itiber die Niederfrequenzwerte an (Fig. 6). Bei 10%iger Lésung 
betragt die Zunahme mehr als das Doppelte. Zur Deutung des Effekte: 
sind weitere Versuche im Gange, welche die Wellenlingenabhangigkeit, 


sowie den Zusammenhang mit anderen Eigenschaften (Viskositat, p,,-Werte 


kliren sollen. Dariiber, sowie iiber MeBergebnisse an anderen biologisch en 
Substanzen und iiber die biologisch-kolloidphysikalische Seite des Problem: 
iiberhaupt wird an anderem Orte berichtet werden. 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dessauer, sowie Herrn Priv.- 
Doz. Dr. Rajewsky sage ich fir vielfache Hilfe meinen verbindlichsten 
Dank. Ebenso danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
die mir die Durchfiihrung der Untersuchung durch Gewiahrung eines 


Stipendiums ermdglicht hat. 








en 
it. 





Uber die Radiometerkrafte in verdiinnten Gasen’). 
Von G. Spiwak in Moskau. 


(Eingegangen am 20. Mai 1932.) 


Ks wird die Radiometerkraft zwischen zwei quadratischen Platten im ver- 
diimnten Gas in Abhangigkeit vom Plattenabstand streng berechnet. Das 
Gesetz der Abnahme dieser Kraft mit der Entfernung der Platten voneinander 
ergibt zunachst die GréBe des ,,Randeffekts’* in dem radiometrischen Mano- 
meter von Knudsen; ferner zeigt sich, daB bei groBen Plattenabstanden die 
Radiometerkraft dem Quadrat der Entfernung umgekehrt proportional ab- 
nimmt. AuBerdem wird eine Berechnung mit Beriicksichtigung des Akkommo- 
dationskoeffizienten durchgefiihrt und die Ergebnisse mit dem Experiment 
verglichen. 


Aus der Betrachtung der Bewegung der Gasmolekiile zwischen zwei 
endlichen, quadratischen Platten von verschiedener Temperatur, die sich 
in einem verdiinnten Gase befinden, ergibt sich fiir die Radiometerkraft 
auf die kaltere Platte folgender Ausdruck: 


oi Kall T 
K = 5 pr ()—1). (1) 


wo K die AbstoBungskraft pro 1 cm® der kalten Platte, pg der Druck des 
(rases in Dyn/em?, T, und T, die absoluten Temperaturen der heiben 
bzw. der kalten Platte bedeuten und y gleich 
Ss) Pe @ 

b? d L 


— FZ | arctg = (2) 


an d 
| eylta : 


2 (1 + 





eit 
Je 








ist, wo y von den Dimensionen b der Platten und von der Entfernung d 
zwischen ihnen abhingt. Die Formel (1) unterscheidet sich von der be- 
kannten Formel von Knudsen?) fiir die GréBe der Radiometerkraft 





') Auszug aus gleichnamiger Arbeit, die ausfiihrlicher in der Phys. ZS. 
ler Sowjetunion nichstens erscheint. 
*) M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32, 809, 1910. 
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zwischen unendlichen Platten nur dureh den Faktor vy. der sich zwischen 


Null und 1 indert, wie man das z. B. aus der Tabelle 1 fir b = 0.5 em 





‘ rst ht ° 
Tabelle 1. 
d } d 7 
0,05 0,889 0,5 0,280 
O,1 0,787 1,0 0,101 
0,2 0,624 2,0 0,029 
0,3 0,467 5,0 0,005 





Nach dieser Tabelle betriigt die Korrektur wegen der Endlichkeit 
der Platten z. B. 11% (bei d = 0,05 em, d.h. wenn die Kantenlinge de: 
Platten zehnmal so grob ist als der Abstand zwischen ihnen). 

Bei groBen (relativ zu b) d-Werten erhalten wir aus (1) und (2) fiir die 
AbstoBungskraft, die auf die ganze kalte Platte wirkt, den Ausdruck: 


/ 4 
or (Vz —1). (3) 
a d* T, 

Neuerdings hat Martin’) bei Untersuchung der Radiometerkraft zwischen 
quadratischen Platten das Gesetz der quadratischen Abnahme abgeleitet, 
aber mit eiem anderen als in der vorliegenden Arbeit (Ausdruck 3) an- 
gegebenen numerischen Koeffizienten. Dieser Autor hat auch Messungen 
mit b = 0,2 cm durchgefiihrt. In der Tabelle 2 werden die experimentellen 
Ergebnisse mit den berechneten verglichen. Die Zahlen der letzten Kolonne 
stimmen mit dem Experiment wesentlich besser als die von Martin be- 


rechneten tiberein. 





Tabelle 2. 

Nr i Seusenee Berechnet nach : ‘ 
Nr. dem yemessen T» Mastin Berechnet aus (3) 
l 0,546 10,6 -10°° 291 8,23 -10-° 10,18 - 10-° 
2 0,568 9,87 - 10-5 291 7,61 - 10-5 9,65 - 10-° 
3 0,650 — 290 — 7,35 -10-° 
4 0,764 5,75 - 10-5 291 4,2 -10-° 5,32 - 10-° 
5 0,820 | 5,79 - 10~° 290 3,66 - LO-° 1 4,62 - 107° 


Beriicksichtigt man noch den Umstand, da8 die Molekile die Tempe- 
ratur der Wand nicht annehmen und bei verschiedenen Plattenabstanden 
verschiedene Wahrscheinlichkeiten zwischen den Platten zu pendeln haben. 


1) A.E. Martin, Phil. Mag. 9, 97, 1930 (Tabelle 2, S. 123). 
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Radiometerkrafte in verdiinnten Gasen. 


der aus dem Auben- in den Innenraum zwischen denselben kommen, so 








m ; findet man den Ausdruck: 
= Po . ~ ‘| (i—a)ét? e 
— —— }(] — 2% =o nee Cone 
. 21T, ' )y au bog 2—a iad 2) 
pele cal iT os ia 
+ aie w*' | , ms 9 : a (7,—T,)— VP, (w+y)], (A) 
i=1 a * 


wo w die Wahrscheinlichkeit dafiir, dai ein Molekiil von der einen 
Platte zu der anderen tibergeht, a den Akkommodationskoeffizienten von 
Knudsen, #, und @, Funktionen der Temperaturen der heiben und 
kalten Platten und des Akkommodationskoeffizienten bedeuten. Bei a = 1 
resultiert aus (4) die einfache Formel (1). 


Moskau, Forschungsinstitut fir Physik der I. Staatsuniversitat. 





Paralipomena zur Glaskette Habers. 
Von Joh. Zirkler in St. Pélten. Osterreich. 


(Kingegangen am 18. Mai 1932.) 


In der ZS. f. phys. Chem. (A) 155, Heft 1, wurde iiber elektromotorisc}, 
Krifte an der Glasmembran berichtet, die bei véllig symmetrischem auberen 
Aufbau der Glaskette Habers auftreten. 

Da ich leider meine Versuche noch nicht fortsetzen und abschlieBen 
konnte, méchte ich eine Erklirungsméglichkeit fiir jenes Phinomen wie 
folet zur Diskussion stellen: 

Die Devitrifikation der aiuBeren und inneren Schichten einer Glas- 
membran wird eine verschiedene sein schon deshalb, weil die Abkiithlungs- 
geschwindigkeit nach dem Blasen der Kugel differieren wird; es treten deshal! 
Spannungen in der Membran auf, die als Zug- oder Druckkriafte das Phanomen 
als piezoelektrisches bedingen. 

Diese Auffassung diirfte mit neueren Anschauungen iiber die Natur 
des Glases insofern nicht im Widerspruch stehen, als man sich heute inn 
Glase die Materie als im kristallinen Urzustand befindlich denkt. — Dab 
auch fiir ein akutes Problem Versuche an der Glaskette von Interesse sein 
kénnen, illustriert vielleicht folgender Vorschlag: 

Stellt man sich eine Glasmembran mit Cs- bzw. Rb-Gehalt her und 
spricht dieselbe, wie durchaus zu erwarten, auf Cs- bzw. Rb-Ionen an, 


so kann man in der Anordnung: 


Glas- 
Hg Hg C10,3n Cs C10,3n Cs Cl {II 0,001 n Cs C10,001 n Cs Cl Hg Cl Hg 
Cs- 
Membran 


diffusionsfret elektromotorische Krifte messen; ein Vergleich derselben 
mit den aus der Nernstschen Formel unter Beriicksichtigung der wahren 
aus der Leitfihigkeit abgeleiteten Ionenkonzentration') sich ergebenden 
kann eventuell als Priifstein fir Nernsts Theorie der Assoziation starker 


Elektrolyte mit verwendet werden. 


St. Pélten, Osterreich, 15. Mai 1932. 





L) ZS. f. Phys. 69, 515, 1931. 
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Uber den Ausbrennvorgang der im Vakuum 
gegluhten Drahte. IITI.') 


Von Leopold Prasnik in Budapest. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Mai 1932.) 


Es wird versucht, die Wirkung der Wirmeleitung bei den Rechnungen der 
friiheren Mitteilungen!) naiherungsweise zu bestimmen. 


§ 1. Differentialglerchung fiir die Temperaturverteilung. Sei 61 die 
Elementarlainge des im Vakuum bei konstanter Spannung gegliihten Drahtes, 
r sein Durchmesser an dieser Stelle, so treten hier folgende Energien auf: 

a) Die eingefiihrte elektrischeEnergie (J = Stromstirke, V = Span- 
nung, @ = 0,1" = spezifischer Widerstand): 


6W, =J6V = Jt So a= ~ 61; (1,) 


b) die durch die innere Wirmeleitung badlaeiin Energie (k = Warme- 
leitungskoeffizient) : 


6W, = a (ks G7) Axel = wkin it 


da wir auf die gn aad der Wirmeleitung?) in den folgenden 
Naherungsrechnungen verzichten wollen; 

c) die ausgestrahlte Energie [w = w(T) = cT* = Oberflaichendichte 
der Gesamtstrahlung]}: 


OW, = —2rawdl = — 2racT*dl. (15) 


Wir wollen auf die auBere Warmeleitung (Abkiihlung an den Enden) 
verzichten, so dai nach dem Energiesatz gelten soll: 


ren"... ad’? T 


+kra——24racT* = 0. 1 
r x ake (1) 
Die Drahttemperatur wollen wir in die Form schreiben: 
T=T, (1+ 2), (2) 
T., = mittlere Temperatur des Drahtes. Wir nehmen noch an, daB t< 1 


ist, so daB bei einem Potenzieren von T ihre binomische Reihe von dem 





‘) Erster und zweiter Teil: ZS. f. Phys. 72, 86 —94, 1931; 75, 417—420, 1932. 

*) k hingt nur sehr schwach von der Temperatur ab. Nach den Messungen 

n Forsythe und Worthing indert es sich beispielsweise bei W in dem 
Temperaturbereich von 2000 bis 2500° K von 1,11 bis 1,21, d. h. nicht einmal 
um 10%. 
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dritten Glied an abgebrochen werden darf: d. h. 
T= = T,, (1+ nr). (Qa 


Wir koénnen in diesem Falle die Gleichung (1) wie folgt schreiben: 











d’r 1 | 
—=_ = Tie 7 Gib (5 
Ww Mt 9M] 
wo a@ eine Konstante mit der Dimension einer Linge ist: 
kT, | 
i= (4 
2 Wy 
vo, =clr mittlere Oberflachendichte der Gesamtstrahlung, und 
| r lf i. 
f(r) = —|[e—n(™ ")]; g(r) = —[1—(7#) | Ga a sp 
ri <A 


sind; r,, ist der mittlere Durchmesser des Drahtes; r = r (I). 
§ 2. Ndherungsbestimmung der maximalen Temperatur an der Fehlerstelle. 
Habe der Draht in der Umgebung von ly eine Fehlerstelle (siehe Fig. | 


mit der Lange 21, und dem Durchmesser 2 1%. Sei 





7 are auBerdem die Einschniirung des Drahtes links und 
. yo rechts von 1, symmetrisch und die Funktion r = r (/ 
4 in der Nahe von /p stetig und differenzierbar.  [n 
oe *. diesem Falle kann r mit einer Potenzreihe von 


1 — |)/l, ausgedriickt werden, welche keine Glieder mit ungeradem Expo- 
nenten hat. 
1 —1,\? 1—1,\* 1—1,\° 
= — : > oe om. Siac P| 
r=rQ=n+n(—) +n(Z2) +4(Z2)+-> 
1 1 1 
wo die Koeffizienten r,,, der Nebenbedingung r (/ + 1,) = 1,, Geniige leisten 


miissen: d. h. 


oo 
te — Tm- (6a 


n=0 


Wir wollen auch f(r) und g a in gleicher Form ausgedriickt denken: 


f(0) = fet (4) +4(ZF) + ( 


) ied et | 
a(r) = 9 + 9(—) +.(—) tea (8 
1 : 1 


mit den Grenzbedingungen: 


Se asi ~(e—7), (7a) 


n==—0 Tn 
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und : (7b u. 8b) 
if a Ny 
a= 009 = +fi—(22)] 


go L ro 








In diesem Falle kann man auch ft in der Form erhalten: 





1—h\ t—l)\* | (Sa oF ( 
oo t (I) = To + (>) 3 i T, es + T,. i, ) + ¢ee (9) 
mit den Nebenbedingungen?): 
(lo +h) = Sten = 0 (9a) 
n=0 
und 
T2< 0 (9b) 


(die letztere, da t bei /) ein Maximum hat). 
Durch Einsetzen der Gleichungen (6) bis (9) in die Gleichung (3) erhalten 
F ne l, 2n 
wir durch das Gleichsetzen der Koeffizienten von (=) auf den beiden 
1 
Seiten der Gleichung (3) folgende Rekursionsformel zur Berechnung der 
Koeffizienten in der Potenzreihenentwicklang (9) von T: 


n 
— for Ton—2k + Jan 
n=0 5) 
‘ ez fH. 
“an+s a(2n+2)(2n+1) * (10) 
Beispielsweise : 
ao. }2 ft + Yo. 
= |? 


—~phothtet % 
2a sis 


© usw. 
: 4-3a 


2 4 


Man kann also, wenn nur Ty bekannt ist, die Koeffizienten der Potenz- 
reihe (9) sukzessiv berechnen und dadurch die Temperaturverteilung in 
der Umgebung von |, bestimmen. 

Zur Bestimmung von tT, dient die Nebenbedingung (9a). 

Man erhalt z. B. in Anniherung, wenn man auf die héheren Potenzen 


1—1,\4 : 
se (=) in (9) verzichtet, fiir tT, die Gleichung 


1 
ae x (1 — x’) 
fo ee ee a) 
BE th hr, 1 %E—1%) 





*) Streng genommen gilt Gleichung (9a) nicht, da die Temperatur an den 
Grenzen der Fehlerstelle noch héher als die mittlere Drahttemperatur ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 9 
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ro und A, = |,/r,,; und fir die Temperaturverteilung: 


Be bs Jo let id 1— l, '- 
ihe. 2a [1 ( L, ) 
1? + f, 


WO 4 = Ty 


In die Gleichung (11), welche nur eine erste Naherung ist, geht die Fora 


der Fehlerstelle tiberhaupt nicht ein; ty, ist hier durch die Lange (2, 
und GréBe (y) der Fehlerstelle schon bestimmt. 


Die genauere Bestimmung von tT, und der Temperaturverteilung er- 
fordert — ziemlich komplizierte — Rechnungen. In der nichsten Naheruny. 


7 





“3% 


B-1% 


7S & &£€ ee oe 20 30 


) 
Relative Linge der lehlerstelle A,~ — 
Fig. 2. 
Relative maximale Temperaturerhéhung an der Fehlerstelle 
fiir den mittleren Drahtradius r,, = 1 cm und fiir die ver- 
"m me Te 


Tm 


schiedenen Drahtfehler: * = 100 


wenn die Gleichung (9a) von Tg an abgebrochen wird, ergibt sich beispiels- 


weise fiir Tp: 
2 


eet ft "ida Golo 
BS. ! ra sie 
= +h + i+ fo 
2a 
§ 3. Anwendung auf Dréhte aus cor Als aie zur Anwendung 
der vorigen Rechnungen wollen wir die Drihte aus W wihlen. Fir die 
Konstanten nehmen wir — wic in den friitheren Arbeiten — folgende: 
= 4,62; 7 = 1,200; k = 1,20 Watt em Grad. 
Die Rechnungen beziehen sich auf die Drahttemperatur von 2400° k, 
in welchem Falle nach den Messungen von W. E. Forsythe und 


(11’) 


ton = 
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\. G. Worthing!) w,, = 55,8 Watt cm ist, so dab die Konstante a 
siehe Gleichung (4)| den Wert 25,806 ¢m hat. 

Wir haben fir die Drahtstirken r = 1 und 0,001em die Werte von T,) 
mit Hilfe der Gleichung (11) berechnet und geben diese durch die Fig. 2 


und 3 an. 


$4. Berechnung des ,,effektiven’’ Drahtdurchmessers der Fehlerstelle. 
Betrachtet man das Verhiltnis r,,/r9 fiir eine von 1 nur wenig abweichende 


Zahl, sei auBberdem noch Tg <1, so dal die entsprechenden binomischen 





SN 


7 
| 








<7, 50 60 80 0 150 200 300 400 5006W 


hkelative Lange der lehlerstelle A= % 

Fig. 3. 
Relative maximale Temperaturerhéhung an der Fehlerstelle 
fiir den mittleren Drahtradius r = 0,001 em und die ver- 


.. Deke. 


schiedenen Drahtfehler 49 = 100 
™ 
m 


Reihen von dem dritten Glied an abgebrochen werden diifen, so kann 
man aus Gleichung (11) fiir das Verhiltnis Ty/7,, (7g = maximale Tempe- 


ratur der Fehlerstelle bei Ig) folgende Gleichung schreiben: 








und daraus: 





rm ( 7 = (12) 


1) W.E. Forsythe u. A. G. Worthing, Astrophys. Journ. 61, 146—-185, 


1925. 





9 * 
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Diese Gleichung (12) geht fiir A, = oc, wenn man also auf die Wirkung d& 
Wiirmeleitung verzichten darf, in die Gleichung (7) des ersten Teils iibe: 
so dab die Gleichung (12) auch in diesem Falle das richtige Resultat liefert 

Bezeichnen wir mit 7, den Radius, bei dem ohne Beriicksichtigun 
der Wiirmeleitung (d.h. fiir 2, >> 1) die gleiche maximale Temperatu 


eintreten wiirde, so gilt fiir ihn nach der Gleichung (7) des ersten Teils: 


e—7 
rm 2 
Tm 1 A ory 
—_— = T ) e (12 j 
l off m- 
Durch Gegeniiberstellen der Gleichung (12’") mit der Gleichung (12) erbiili 
man: 
2aTm 
/ T, 3 i? 
) ‘ 
‘a = (a ) : (13) 
m 


ro ist der Zahlenwert, welcher bei einer Fehlerstelle mit dem mininalen 
Durchmesser 2, und der Kinschniirungsliinge 21, in die wbrigen Glei- 
chungen der vorigen Mitteilungen anstatt tg (oder nach der dortigen Be- 
zeichnung @,) einzusetzen ist, um — niherungsweise — auch den Effekt 


der inneren Wirmeleitung mit zu beriicksichtigen. 


Budapest, Mai 1932. 
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Rontgenographische Untersuchungen tiber die Rolle 
des Kristallwassers in Zeolithen. 


Von B. Lengyel in Budapest. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Mai 1932.) 


Die Verteilung des Wassers und der aufgenommenen fremden Stoffe in Zeolithen 
wurde durch Réntgenaufnahmen untersucht. 


Im vorigen Jahre unternahm Verfasser Versuche, um die Rolle des 
Kristallwassers und die Aufnahme von fremden Stoffen in entwiasserten 
Zeolithen zu kliren. Die Versuche sind noch nicht zum vollstindigen Ab- 
schlub cekommen, da aber 
kirzlich M. G. Evans!) 
iiber denselben Gegen- 
stand eine Abhandlung 
verdffentlichte, fiihlt sich 
Verfasser veranlabt, seine 
bisherigen Resultate kurz 
mitzuteilen. 

Seit liangerer Zeit ist 
bekannt, dab es moglich 
ist, das Kristallwasscr aus 
den Zeolithen  teilweise 
oder ginzlich zu entfer- 


nen. ohne dab dabei der 





\\ristall einen Zusammen- 


Fig. 1. Debyeaufnahme an natiirlichem Chabasit. 


sturz erleidet. Die ent- 
wiisserten Kristalle sind 
sovar imstande, das Wasser, oder statt dessen andere Gase, oder Fliissig- 
keiten aufzunehmen. Die Aufnahme fremder Stoffe wurde von Friedel?) 
und Grandjean*) und in neuerer Zeit von Seeliger*) untersucht. Die 
Rontgenanalyse wurde zuerst von Vegard und Schjelderup®) angewandt. 
\us dem optischen Verhalten der Kristalle schloB Grandjean, dab die 
absorbierte Substanz im Kristal] ein Gitter bildet. Seeliger dagegen hielt 

') M.G. Evans, Proc. Roy. Soc. London (A) 134, 97, 1932. 

*) G. Friedel, Bull. Soc. Min. 19, 14, 1896; 22, 5, 1899. 

°) F. Grandjean, ebenda 33, 5, 1910: C. R. 149, 866, 1909. 

*) R. Seeliger, Phys. ZS. 22, 563, 1921. 

°) L. Vegard u. H.Schjelderup, Ann. d. Phys. 54, 146, 1917. 
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Fig. 2. Debyeaufnahme anfentwissertem Chabasit. 





















































Fig. 3. Debyeaufnahme an mit Hg gesittigtem Chabasit. 























ersichtlich ist. kein wesentlicher Unterschied. 








Zwischen diesen drei Aufnahmen besteht, 





es fiir wahrscheinlich, da’ der Kristall wie ein Schwamm  absorbier 
Vegard und Schjelderup sind zu folgender Auffassung gekommen: ,,Da 


Wasser geht auch bei Chabasit als notwendiger Bestandteil des Kristal 


gitters ein. In den Kr 
stallelementen, die da 
Wasser abgegeben habe 
ist das Gleichgewicht zer- 
stért, und die Atome d 
wasserfreien Bestandteil 
kénnen thre Lage nicht 
mehr aufrecht erhalten. 
Das Gitter stiirzt zusam- 
men und neue Kristallge- 
bilde entstehen, die aber 
die urspriingliche Orientie- 
rung der Netzebenen nicht 
beibehalten kénnen*. 
Evansschreibt:,,Vegard 
and Schejlderup sug- 
gested that the water 
molecules played no im- 
portant part in the actual 
structure of chabasit, and 
that the water could be 
removed without funda- 
mentally altering — the 
skeleton of the unit cell.” 
Ich habe die Frage 
zuerst rontgenographisch 
in Angriff genommen. Es 
wurden an  Chabasit 
Debyeaufnahmen ge- 
macht, und zwaran natil- 


lichen, an bei 300° ent- 


Wiisserten und schlieBlich an mit Quecksilber gesittigten Kristallen. D 
Siittigung mit He geschah bei der Siedetemperatur des Hg ungefali 


l/, Stunde lang. Das Priiparat enthielt ungefihr 16°, Hg. 
4 } ? /O z 


wie aus den Fig. 1 bis 5 


In der Aufnahme mit H 
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der Schleier vielleicht etwas dunkler als bei den anderen. Neue Linien 


_reten nicht auf, obwohl das Hg ein Element von so hoher Ordnungszahl 


80) ist, dab seine Re- 
flexionen neben denen des 
Chabasits stark hervortreten 
muBten. Der Chabasitbe- 
tandteil mit der héchsten 
Ordnungszahl ist Ca (Z = 20). 
Das He hat also viermal so 
yrobes Reflexionsvermégen. 
Evans benutzte bei seinen 
Versuchen N H, statt Hg und 
fand ebensowenlg neue 
Linien. Der Versuch mit Hg 
ist aber ‘wegen der. hohen 
Ordnungszahl des Hg iiber- 
zeugender. Das Ausbleiben 
der Hg-Reflexionen kann 
nur so erklart werden, dab 
das He im Kristal] nicht 
vitterartig verteilt ist. Da 
aber die Drehkristallmethode 
viel empfindlicher ist, als 
die Debyesche, versuchte 
ih auch Drehkristallauf- 
nahmen herzustellen. Der 
Versuch hatte bisher nur 
teilweise Erfolg, da die Auf- 
nahme an dem mit Hg ge- 
sittigten Kristall noch nicht 
velang. Um einen Vergleich 
mwischen den Aufnahmen zu 
erméglichen, wurde der 
\ristall ohne Anderung seiner 

istierten Orienticrung in der 
immer ent wiissert. Ks 


ide ein kleiner elektrischer 





Fig. 4. Drehaufnahme an natiirlichem Chabasit. 





Fig. 5. Drehaufnahme an entwiissertem Chabasit. 


‘en gebaut (6 bis 7 cemhoch, 4em aiuberer Durchmesser), der indie Kammer 


n oben eingesetzt, und wieder herausgenommen werden konnte, die ‘Tempe- 
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ratur wurde mit einem, von oben eingesteckten Thermometer gemessen. § 
wurden nur zwei Aufnahmen gemacht, vom natirlichen und vom bei300° e 

wiisserten Kristall. Damit der Kristall aus der ihn umgebenden Luft ke y 
Wasser aufnehme, wurde in die Kammer P.O; in drei Gefaiben eingebrac] 

Die zwei Aufnahmen unterscheiden sich in Betreff der Lage und auch dir 
relativen Intensitaét der Linien nicht (Fig. 4 und 5). Dasselbe wurde von 
Vegard und Schjelderup nach der Braggschen Methode beobachtet, 
Wahrend im allgemeinen Kristalle derselben Verbindung mit verschiedenei 
Wassergehalt verschiedene Kristallstruktur zeigen, gibt dagegen hier der 
entwisserte Kristal] das- 
selbe Réntgenogramim, 
was nur dann mdoglich ist, 
wenn sich die Struktur 
nicht geaindert hat. Gegen 
diese Uberlegung kam 
die folezende Einwendung 
gemacht werden. Da das 
Wasser nicht vollstandig 
ausgetrieben wurde, k6n- 
nen sich im Kristall Teile 


in ihrem urspriinglichen 





wasserhaltigen Zustand 
Fig. 6. Entwiissertes Chabasit in Glycerin. befinden und es kann 
angenommen werden, dal 

diese die mit den urspriinglichen iibereinstimmenden Reflexionen ver- 
ursachen, und die Gitterteile, denen das Wasser entzogen ist, umkristal!i- 
sieren. Dieser Einwand kann aus folgenden zwei Griinden nicht bestehen. 
Zwar sind die bisherigen Versuche nur bis 300° ausgefiihrt, jedoch verliert 
das Chabasit bei dieser Temperatur 15,5 bis 16% seines urspriinglichen 
Gewichtes. Der vollstiindige Wassergehalt des Kristalls ist ungefaihr 22°. 
Der Kristall verliert also rund 70° seines Wassergehaltes, es hiitte sich 
also der Kristall zu 70° uwnkristallisieren miissen. Bei einem solchen 
Verhiltnis der urspriinglichen und der unkristallisierten Teile kénnen die 
Reflexionen des alten Kristallgebiiudes nicht tiberwiegen. Auch miibten 
bei einer tatsichlich auftretenden Umkristallisation die Reflexionen der neu 
entstandenen Kristalle (wahrscheinlich Debyesche Ringe) auftreten, Was 
nie beobachtet wurde. Mein niichstes Ziel ist. diese Versuche bei héherer 
Temperatur zu wiederholen und nachzusehen, ob nicht da eine Umkristalli- 


sation eintritt, 
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Ich benutzte auch die mikroskopische Beobachtung zur Untersuchung 


ior Wasseraufnahme entwisserter Chabasitkristalle. Die Kristalle wurden 


einem Tropfen ausgekochten Glycerins auf das Objektglas gesetzt und 


unter 50- bis 150maliger Vergréberung beobachtet. Beim Zufiihren von 


Wasser schien der Kristall 
wie lebendig. Gut sicht- 
bare dunkle Flecke wan- 
derten im Kristall, und an 
der Oberfliche bildeten 
sich zahlreiche — kleime 
Luftblasen. Kine ganz 
betrachtliche Luftmenge 
wurde aus einem kleinen 
Kristall befreit. Bei diesen 
Versuchen tritt der Mecha- 
nismus der Absorption 
auffallend hervor. Es ist 
gut sichtbar, wie die ab- 
sorbierende Fliissigkeit 
die feinen Spalten des 
Sorbenten durchdringt. 
Bei der Verfertigung 
der Mikrophotographien 
(Fig. 6 bis 8) wurde kein 
Wasser zugeleitet, um die 
Erscheinung so zu_ver- 
langsamen, daB eine unge- 
fihr 2Sekunden dauernde 
Exposition méoglich sei. 

Es gibt aber auch 
noch andere Erfahrungen, 
die gegen die gitterartige 
Verteilung des Wassers 


und der aufgenommenen 


4 


fife sprechen. 





Fig. 7. Entwissertes Chabasit in Glycerin. 





Fig. 8. Entwiissertes Chabasit in Glycerin. 


Die Aufnahmen (Fig. 6,7, 8) erfolgten von 10 zu 10 Minuten. 


1. Nach Grandjean werden von Zeolithen — unter anderen — auch 


anische Verbindungen. 


z. B. Alkohol aufgenommen. Die Molekiile des 


ohols [C.H,;(OH)] sind viel gréBer als die des Wassers, so kinnen die des 


teren den Raum des letzteren nicht erfillen. 
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2. Friedels Versuche zeigen, dab der Wassergehalt der Zeolit ie } 
eine Funktion nicht nur der Temperatur, sondern auch der Tension der - i¢ i 
umgebenden Luft ist. Bei 200° C ruft eine Anderung der Tension um 2 mm r (1 
He eine 0,25°%ige Gewichtszunahme, oder -abnahme hervor. Die bisherig-n FF 
Versuche anderer Autoren ergaben immer, dal die Wasserabgabe nit FF 
steigender Temperatur nicht stufenmiBig, sondern kontinuterlich, also i 
wesentlich anders als bei gew6hnlichen Verbindungen vor sich geht. Wenn ; 
das Wasser ein Bestandteil des Gitters wiire, so wire eine minimale Enervie t 
erforderlich, um eine Molekel Wasser aus dem Gitter zu entfernen, Wenn iS 
dann diese Energie als Wirmemenge dem Kristall zugefiihrt wird, so mul d E 
aus allen Elementarzellen eine Molekel austreten, bevor die Temperatur a UW 
hdher steigt. Das ist hier nicht der Fall. 4 Ww 

Zusammenfassung. Die ausgefiihrten réntgenographischen und mikro- ; 
skopischen Versuche des Verfassers und die von anderen Autoren beob- d 
achteten Tatsachen lassen beinahe eindeutig folgern, dab der Wassergehalt Jy. 
in den Zeolithen emen wesentlich anderen Charakter hat als bei anderen ; z1 
Verbindungen; in letzteren ist Wasser im Gitter gebunden, in den ersteren JR wy 
dagegen nicht. Der von verschiedenen Autoren beobachtete Spannungs- Pdi 
zustand ist wahrscheinlich fiir die optischen Anomalien der entwisserten . de 
Kristalle verantwortlich. ; E 

be 

Die Réntgenaufnahmen sind in dem Physikalischen Institut der Tech- J a 
nischen Hochschule, die Mikrophotographien in dem Mineralogisch-Petro- J k 
graphischen Institut der Universitit Budapest ausgefiihrt worden. Den D 
Leitern dieser Institute, Herrn Prof. B. Pogany und Herrn Prof. P. Mauritz, q 
bin ich fiir die Uberlassung der Apparate zum besten Dank verpflichtet. , 
Herrn Dr. N. Vermes danke ich fiir seine wertvollen chemischen Ratschlige. J A 

Vi 
St 
Le 
Bemerkung. B 

Die in Bd. 76, Heft 3/4 dieser Zeitschrift im Auszug erschienene Arbeit 
von Herbert Meyer: Vergiitungsuntersuchungen an der Zink—Aluminium- 
Legierung von der Zusammensetzung Al, Zn,') wurde in vollem Umfang ver- 
éffentlicht in ,,Forschungsarbeiten iiber Metallkunde und Réntgenmetallo- 1s 






graphie’’, herausgegeben von Maximilian Frhr. v. Schwarz, 2. Folge. 
Miinchen u. Leipzig, Verlag Fritz und Joseph Vogelrieder. 






1) ZS. f. Phys. 76, 268, 1932. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie, Physikalisch- 
radioaktive Abteilung.) 


Atomzertrummerungsversuche an Aluminium und 
Stickstoff’). 


Von E. Steudel in Berlin-Dahlem. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Juni 1932.) 


Es werden die Reichweiten der durch Polonium-«-Strahlen aus Aluminium 

und Stickstoff ausgelésten Zertriimmerungsprotonen untersucht. AuBerdem 

werden fiir Aluminium die Anregungsbedingungen der Protonengruppen niher 
gepriift. 


Die Frage der Energiebilanz bei der kiinstlichen Zertriimmerung ist 
von verschiedenen Gesichtspunkten aus von groBer Bedeutung. Sie wurde 
zum ersten Male gepriift in einer Arbeit von Rutherford und Chadwick’), 
wobei die Verfasser auf Grund mehr qualitativer Messungen an Aluminium 
die Méglichkeit diskutierten, da trotz definierter Energie der zertriimmern- 
den «-Strahlen die herausgeworfenen Protonen itiber ein kontinuierliches 
Energiespektrum verteilt sind. Diese Annahme hat sich in der Folge nicht 
bestitigt. Bothe und Frainz*) konnten bei Untersuchungen am Bor zum 
ersten Male zeigen, daB die Reichweite der Zertriimmerungsprotonen keine 
kontinuierliche Verteilung aufweist, sondern deutlich verschiedene Gruppen. 
Dieser mehr qualitative Befund wurde spater von den beiden Forschern 
quantitativ verfolgt*). Inzwischen ergaben Messungen von Pose®), dab 
sich scharf getrennte diskrete Gruppen der Zertriimmerungsprotonen beim 
Aluminium finden. Chadwick, Constable und Pollard®) dehnten die 
Versuche noch auf eine Reihe weiterer Klemente aus und zeigten, daB auch 
Stickstoff, Fluor und Phosphor eine oder mehrere diskrete Reichweiten der 
Zertrimmerungsprotonen aufweisen. 

Neben der Existenz der Reichweitegruppen bei einem zertriimmerbaren 
Klement ist weiter die Frage nach den Anregungsbedingungen der einzelnen 





‘) Berliner Dissertation 1932. 

*) E. Rutherford u. J.Chadwick, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 
186, 1928. 

°) W. Bothe u. H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 

*) H. Franz, ebenda 63, 370; W. Bothe, ebenda §S. 381. 

*) H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1930; Naturwissenschaften 18, 666, 1930. 

*) J. Chadwick, J. E. R. Constable u. E.C. Pollard, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 130, 463, 1931. 
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Gruppen von groLer Bedeutung. Wihrend dieses Problem fiir Bor dure}, 
Bothe und Frinz (l.c.) behandelt wurde, untersuchte Pose‘) in dies 






Hinsicht Aluminium. 





Die nachstehenden Untersuchungen waren unternommen worden, wi 





ebenfalls die Frage der Energiebilanz bei Zertriimmerungsprozessen an 






Aluminium zu prifen. Durch die zuletzt zitierte Arbeit von Pose wurde di 





Frage einer Resonanzanregung stark in den Vordergrund geriickt, und ¢s 






wurden daher auch Anregungsversuche mit «-Teilchen verschiedencr 





Energie ausgefiihrt. 





Versuchsanordnung. Die Apparatur wurde mehrmals umkonstruiert, 






bis sie die in den definitiven Versuchen benutzte Form erhielt. Es erwies 





sich als zweckmibig, sie ganz aus Messing anzufertigen und sie zum 





Evakuieren in eine Glasglocke einzubauen. Die Glasglocke konnte leicht 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 








entfernt und so Anderungen vorgenommen werden, ohne die Geometrie 
der Anordnung zu stéren. Die Fig.1 gibt die Versuchsanordnung im 






einzelnen wieder: 






Ein Hohlzylinder aus Messing Z, war auf einer massiven, kreisférmigen 
Platte Pl befestigt, die in der Mitte eine konische Bohrung besaBb. In Z, 
war ein zweiter Hohlzylinder Z, eingepabt. Die eine Seite von Z, war durch 







eine Platte mit einer Offnung von 80mm Durchmesser abgedeckt, die 
direkt auf der Platte Pl auflag. Die andere Seite war durch einen ver- 
schraubbaren Deckel D verschlossen. Dieser enthielt eine Bohrung und eine 
Fiihrung fir den Priparatentriger Tr, durch die der Traiger, nachdem er 








durch einen angeschraubten Messingstab verlingert war, durch den 
Schliff Sch hindurch in die Apparatur eingesetzt werden konnte. Die 













1) H. Pose, ZS. f£. Phys. 64, 1, 1931. 
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. Stellung des Priparates P war durch den Stellring S festgelegt, der noch 
einen Zapfen enthielt. 

In die erwihnte 80mm weite Offnung wurde, getragen von dem 
Messinghalter H, die zu zertriimmernde Aluminiumfolie Al in Form eines 
é Kegelmantels eingesetzt, so da sie in die konische Bohrung der Platte Pl 
: hineinragte. Somit war die Zertriimmerungsfolie fest verbunden mit dem 

Hohlzylinder Z, und konnte daher zugleich mit diesem leicht heraus- 
cenommen und ebenso gut reproduzierbar wieder eingesetzt werden 
Die konische Bohrung der Platte Pl war durch eine Kupferfolie von 
5em Luftaiquivalent luftdicht verschlossen. In der Fig. 1 ist sie gestrichelt 
gezeichnet. Unmittelbar vor die KupferverschluBfolie, also auberhalb des 
evakuierten Raumes, konnten in den Zwischenraum A Folienhalter ein- 
cefilhrt werden, welche die Absorptionsfolien trugen. Diese waren aus 
20 u-Aluminiumfolien zusammengestellt, deren Luftiiquivalent, wie auch 
das der anderen Folien, durch Wilsonaufnahmen bestimmt wurde. Es betrug 
3.4em. Sémtliche Luftiquivalente sind auf 15°C und 760mm Druck 
bezogen. 
‘ Hinter den Folienhalter war dann koaxial mit der tibrigen Apparatur 
| ein Geigerscher Spitzenzihler Sp eingebaut. Sein 5mm weites Fenster 
war durch eine Aluminiumfolie von 2,5¢m Luftiquivalent verschlossen, 
wie auch das ganze Zihlergehiuse aus Aluminium bestand. Es war ein 
Rohr von 0,8 mm Wandstirke. Die Platinspitze war 7 mm von der Stirn- 
wand entfernt. Um die Wirkungen etwaiger f- und y-Strahlen méglichst 
herabzusetzen, wurde im Zahler ein Luftdruck von 38 mm hergestellt*). 
Dieser kleine Druck im Zahler sowie die Verwendung von Aluminium als 
Wandmaterial trugen vermutlich dazu bei, daf der natirliche Resteffekt 
bis auf 8 bis 10 Ausschlige pro Stunde herabgedriickt werden konnte. Die 
Fntfernung des Zaihlerfensters von der KupferverschluBfolie betrug 9 mm. 
Uber den Stutzen St konnte der Versuchsraum auf Hochvakuum aus- 


: cepumpt werden. 

: Die Impulse des Zahlers wirkten nach Verstirken durch zwei Rohren 
| auf ein polarisiertes Relais, das seinerseits einen Schreiber betitigte, der 
auf einem Papierstreifen Marken einzeichnete. Parallel dazu lag ein 
| Telephonzihler, der ebenfalls die Teilchenzahl abzulesen gestattete. Die 
: Streifenregistrierung hat den Vorzug, die stiindliche Verteilung der Aus- 
a. -chlaige und ein eventuelles Versagen der Anordnung sofort erkennen zu 


| lassen. Zur dauernden Kontrolle wurde parallel zum Ableitungswiderstand 
le 
in bekannter Weise ein Einfadenelektrometer gelegt. 








1) N. Riehl, ZS. f. Phys. 46, 478, 1928. 
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Die zu zertriimmernde Folie hatte bei den definitiven Versuchen ein 
Luftiquivalent von nur 5,2 mm, um die Verwaschung der Reichweite d- 
primiren «-Strahlen innerhalb enger Grenzen zu halten. Die Kegelgesta!t 
bietet den Vorteil gegeniiber einer planen Folie, daB& bei gleichem aus. 
genutztem Raumwinkel der vom Priparat emittierten «-Strahlen der 
Einfallswinkel in die Folie kleiner ausfillt. 

Die Abmessungen des Kegels und die daraus folgenden Winkelbedin- 
gungen waren bei den verschiedenen Versuchsreihen je nach dem verfolgten 
Zweck verschieden. Sie sollen jeweils an den entsprechenden Stellen an- 


gegeben werden. 


Der Einfallswinkel ¢ der «-Strahlen auf die Aluminiumfolie und der 
Winkel «, unter dem die H-Strahlen die Absorptionsfolien durchlaufen 
kénnen, sind hier folgendermaben definiert (Fig. 1a): 

€ ist der von der Mitte des Priiparates gerechnete, maximale Einfall- 
winkel gegen die Normale der Aluminiumfolie. 

« ist der maximale Winkel, unter dem die Aluminiumfolie von der 
Mitte des Zahlerfensters aus erscheint. Da im vorliegenden Fall die Zer- 
triimmerungsfolie groB ist gegen die Zihler6éffnung, ist dieser Winkel mabi- 
gebend fiir die Schrigheit des Durchganges der H-Strahlen durch die 
Absorptionsfolien. 

Als «-Strahlenquelle diente ein Poloniumpraparat, das nach der Methode 
von Erbacher’) auf einer Platinkreisscheibe von 5mm Durchmesser 
niedergeschlagen war. Seine Starke betrug im giinstigsten Falle etwa 
11 mg Radiumiiquivalent. Es enthielt nur etwa"/,999 °/o9 Verunreinigungen 
durch RaD und Rak. 

Ausfiihrung der Versuche. Der Spitzenzihler mit positiver Gehiuse- 
spannung zihlt bekanntlich nicht nur «-Teilchen oder Protonen, sondern 
spricht auch auf f- und y-Strahlen an. Obwohl Polonium als Quelle be- 
nutzt wurde, mu man doch mit Stérungen durch diese Strahlen rechnen, 
da stets das Priparat noch eine Spur von RaD und Ra EK enthialt. AuBberdem 
sendet Polonium nach Untersuchungen von Bothe?) selbst eine schwache 
y-Strahlung aus. SchlieBlich wird durch die «-Strahlung auch eine Réntgen- 
strahlung in der Aluminium- und in der Kupferfolie angeregt*), wihrend die 
«-Teilchen selbst natirlich nicht in den Zahler gelangen konnten, da sic 





1) O. Erbacher, ZS. f. phys. Chem. (A) 156, 142, 1931. Herrn Dr. Er- 
bacher méchte ich auch an dieser Stelle fiir die Herstellung der besonders 
reinen Priparate herzlich danken. 

2) W. Bothe, ZS. f. Phys. 66, 307, 1930. 

3) W. Bothe u. H. Friinz, l.c. und ZS. f. Phys. 52, 466, 1929. 
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sich in der KupferverschluBfolie totliefen. Die charakteristische Aluminium- 


strahlung wird in den Kupferfolien absorbiert, waihrend die Kupferstrahlung 
merkbar bleibt und bericksichtigt werden mub. 

Um auf alle diese Nebeneffekte zu korrigieren, wurde folgendermaben 
verfahren: Es wurde zu jeder Reichweite- oder Anregungskurve der 
H-Strahlen eine Korrektionskurve aufgenommen. Dazu wurde der 
Aluminiumkegel entfernt, das Priparat aber in seiner Stellung gelassen, 
und die Punkte unter denselben Bedingungen, d.h. mit denselben Ab- 
sorptionsfolien wie vorher, noch einmal gemessen. Die Differenz der Kurven 
mit und ohne Aluminiumkegel gibt den Effekt der Zertriimmerungs- 
protonen. 

Nun ist aber bei der Aufnahme der Korrektionskurve noch folgendes 
zu beachten: Die «-Teilchen haben beim Durchlaufen des Aluminiumkegels 
(wegen des schrigen Durchganges) etwas mehr als 5,2 mm ihrer Reichweite 
eingebaBt, bevor sie auf die Kupferverschlubfolie auftreffen. Entfernt man 
also fir die Korrektionskurve den Aluminiumkegel, so wird man dafiir 
sorgen miissen, daB die «-Teilchen entsprechend abgebremst werden, um 
die gleichen Verhaltnisse wie mit Aluminiumfolie zu erhalten. Dies wurde 
dadurch erreicht, da in den Raum zwischen Priparat und Kupferverschlub- 
folie Kohlenséiure zum Abbremsen der «-Strahlen eingelassen wurde. Diese 
gibt keine Zertriimmerungsprotonen, wie aus vielen Versuchen anderer 
Autoren hervorgeht und auch in unseren Versuchen wieder zum Ausdruck 
kommt. Da Kohlensiure die «-Strahlen des Polonium 1,5mal so stark 
bremst wie Luft, wurde der Druck zu 290 mm gewahlt'). Um den Wasser- 
vehalt der Koblensiure zu beseitigen, wurde sie durch eine Kaltemischung 
hindurch eingeleitet. Wenn man die «-Teilchen nicht auf diese Weise ab- 
bremste, so lagen die Werte der Korrektionskurve merklich héher. Dies 
ist vermutlich darauf zuriickzufiihren, dab die ungebremsten «-Strahlen 
mehr Réntgenstrahlung anregen als die verlangsamten, wie ja schon Bot he 
und Franz gezeigt haben (l.c.). In Fig. 2 sind soleche Korrektionskurven 
bei verschiedenen Kohlensiiuredrucken wiedergegeben. Die oberste Kurve 
ist mit ungebremsten «-Teilchen, also im Vakuum, erhalten, die mittlere 
bei 458 mm, die unterste bei 758mm Druck. Bei gréBeren Absorptions- 
dicken laufen alle Kurven zusammen, weil sich hier offenbar nunmehr die 
y-Strahlung des Priparats bemerkbar macht, denn die natirlichen Ausschlige 
des Zihlers waren, wie schon angegeben, noch erheblich geringer. 





*) Das entspricht 5,7 mm Verkiirzung der Reichweite, entsprechend dem 
etwas schragen Durchgang durch die Aluminiumfolie. 
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Da, wie die Fig.2 zeigt, mit zunehmendem Kohlensiuredruck die 
Intensitaét des Korrektionseffektes abnimmt, kann man daraus schlieBen, 
dai die Kohlensiure in dem betrachteten Absorptionsbereich keine nach- 
weisbaren Zertriimmerungsprotonen liefert. 

Die Reichweitekurven der Protonen aus Aluminium. Zuniichst sei kurz 
uber Vorversuche berichtet, die in einer anderen, aber prinzipiell ahnlichen 
Apparatur  ausgefiihrt 

Vakuum , " 
y 4587 wurden. Die Aluminium- 

zertriummerungsfolie 
| hatte hierbei ein Luft- 
75 75 7s 9s gs ‘quivalent von 17 mm. 
Fig. 2. Auch bei diesem Versuch 
Korrektionskurven fiir verschiedene Kohlensiuredrucke. war jhr schon eine Kegel- 
gestalt gegeben, wobei jedoch die Spitze des Kegels durch einen kleinen 
Messingkegel abgedeckt war. Dadurch konnten keine in Richtung der 
primiren a-Strahlen ausgelésten Protonen in den Zahler gelangen, 
sondern nur solche, die mindestens einen Winkel von 15° mit der Richtung 
der sie auslésenden «-Strahlen bil- 
deten. Der Winkel ¢ betrug 22°, der 
Winkel «: 26,2°. Bevor die «-Teil- 
chen die Aluminiumfolie erreichten, 





V0, 





passierten sie in diesem Vorversuch 





eine 1 dicke Nickelfolie, die ihre 
Reichweite auf 3,55 em _ herabsetzte. 





Infolge des teilweise schrigen Durch- 











ganges durch diese Folie waren die 

ima -Strahle as 1 gen. 
a, Ahseiitieiineees primaren «-Strahle netwas inhomog I 
der Protonen aus Aluminium. Die Methode der Korrektion war 


Al-Folie, 17 mm Luft&équivalent. q ) ‘ : ‘ 
noch nicht so einwandfrei wie be! 
den Hauptversuchen, da der Nulleffekt nur durch Abdecken des Pri- 
parates durch ein 0,5 mm dickes Messingblech bestimmt wurde. 

Die erhaltene Absorptionskurve zeigt Fig.3. Die Abszisse gibt das 
Luftiquivalent der in den Gang der Protonen geschalteten Absorber in 
Zentimeter an, wihrend als Ordinate die Teilchenzahl pro Stunde auf- 
getragen ist. Man erkennt mindestens drei verschedene Gruppen mi! 
Reichweiten von etwa 27, 46 und 57cm. Es scheint sich in dem ersten 
Abfall noch eine weitere Gruppo von etwa 22cm anzudeuten. Das Aul- 


lésungsvermégen dieser Versuchsanordnung reicht aber nicht aus, um sie 


sicherzustellen. Da, wie erwihnt, die Protonen die unter dem Winkel Nul! 
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-egen die Richtung der «-Strahlen austreten, abgedeckt waren, kann dadureh 
eine gewisse Verkiirzung aller H-Strahlreichweiten bedingt sein. 
Nachdem diese mehr qualitativen Versuche die Existenz mehrerer 
Reichweitegruppen, wie sie zuerst von Pose (l.c.) aufgefunden waren, 
bestatigt hatten, wurden definitive Versuche mit der oben beschriebenen 
Apparatur ausgefiihrt. Die Zertriimmerungsfolie hatte hierbei, wie erwahnt, 
ein Luftaquivalent von 5.2mm. Der Winkel ¢ betrug 37°, Winkel « 32°. 
Die Hohe des Kegels war 5,8 mm, seine Basis hatte einen Durchmesser 


yon 20mm. Das ver- 


& 


wendete Poloniumpri- 
parat hatte eme Anfangs- 
stirke von etwa 11 mg. 

Die Me Bresultate 
sind in Fig.4 wieder- 
gegeben, und zwar in 


> 


Kurve a die mit Alumi- 


~ % SW £ &G @B@ NY ® & 


niumfolie gemessenen 





Werte, wihrend Kurve b 





- el ce”6h ce 


die zugehérige Korrek- 
= r Fig. 4. 
tionskurve nach Ent- a) Absorptionskurve der Protonen aus Aluminium. 
fernen des Aluminium- Al-Folie, 6,2 mm Lafiaquivatent. 
? b) Zugehérige Korrektionskurve. 
kegels darstellt. Die 


Abszisse gibt wieder die durchlaufene Absorptionsdicke in Zentimeter Luft, 
die Ordinate die Teilchenzahl pro Minute. Die zu diesen Kurven gehérigen 
Zahlen sind in der Tabelle 1 zu- 
sammengestellt. 

In den Spalten IT und IV 
sind die Anzahlen der gezihlten 


ee 


Teilchen wiedergegeben, welche 
ein Mab fiir die statistischen 


7 ee ee Oh 


Fehler darstellen. 





Schon die unkorrigierte 
Kurve a der Fig. 4 1aBt wieder 


~S 


0 20 J0 YO 50 60 70 
Fig. 5. Korrigierte Absorptionskurve. 


} 


das Vorhandensein mehrerer 

Gruppen erkennen. Diese kommen noch deutlicher heraus, wenn man 
die Differenz der beiden Kurven a und b bildet, d.h. wenn man auf die 
\ebeneffekte korrigiert. Die dadurch erhaltene Kurve ist in Fig. 5 wieder- 


vegeben. 
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Tabelle 1. 





I a ft 2 | 

; , Al-Kurve. Al-Kurve. | C O.-Kurve. C O2-Kurve. 
Absorption Geziihlte H-Teilchen | — Gezihlte Teilchen 

in em Luft Teilchenzah! | pro Minute Teilchenzah 


aE EEE NE Oe ——E 


18,4 1747 8,87 2715 
21,8 1199 8,58 2054 
25,2 1438 7,0 1662 
28,6 802 6,01 439 
32,0 1202 4,57 1582 
35,4 1762 3,85 1847 
38,8 396 3,84 578 
42,2 1779 3,72 1502 
45,6 1145 3,42 oe 
49,0 2785 2,80 641 
50,7 71 2,71 _ 
52,4 1148 2,53 413 
55,8 421 1,84 -_ 
59,2 548 1,36 1095 
66,0 712 0,9 
72,8 551 0,9 _ 

79.6 709 0,99 508 








Die Reichweiten der Zertrimmerungsprotonen ergeben sich zu 33 cm 
fiir die erste Gruppe, 49cm fiir die mittlere und 63cm fiir die laingste. 
AuBerdem deutet sich auch hier wieder im ersten Abfall eine kiirzeste 
Gruppe an. Die drei angegebenen Gruppen sind in guter Uberein- 
stimmung mit den Werten, welche Pose sowie Chadwick, Constable 
und Pollard gefunden haben, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 








Erste Gruppe . Mittlere Gruppe | Langste Gruppe 
em em em 











28,5 49,6 
32 52 Chadwick, Constable, Pollard 
33 49 Steudel 





Ein auffallender Unterschied zwischen den hier erhaltenen Resultaten 
und den Poseschen besteht aber insofern, als die Poseschen Kurven auber- 
ordentlich steile Abfalle der drei Gruppen zeigen, wahrend hier ein viel 
langsamerer Abfall, entsprechend dem zu erwartenden Streugebiet von 
mehreren Zentimetern, vorhanden ist. 

Die Fig. 5 zeigt weiter, daB auch die erste Gruppe, die vielleicht aus 
zwei Teilgruppen besteht (s. auch Anmerkung am Schluf der Arbeit), eine 
definierte und nicht eine kontinuierlich verteilte Reichweite aufweist. 
wie dies auch schon von Pose (I. ¢.) angegeben worden ist. Um zu ent- 
scheiden, ob dieses Niveau erhalten bleibt, wenn man zu noch geringeren 
Absorptionen iibergeht, wurden die Protonen bis zu Reichweiten von 8,4 cm 
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herunter untersucht, und natirlich auch die Korrektionskurve bis in dieses 
Gebiet hinein aufgenommen. Dies zeigt die Fig.6a. Man sieht, daB beide 
Kurven sehr stark ansteigen!), was durch die natirlichen H-Strahlen und 
i die obenerwahnte Réntgenstrahlung verursacht ist. So wird die anzubringende 
Korrektur sehr gro8 und daher streuen auch in der korrigierten Kurve die 
Anfangswerte stark (Fig.6b; es wurde die ausgeglichene Kohlensaure- 
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Fig. 6b. Korrigierte Kurve. 


16 


korrektionskurve abgezogen). Der 
Kurvenverlauf l4Bt jedoch keinen 
Zweifel dariiber, daB auch bis 8,4 em 
die kirzeste Gruppe als homogene 


cm 
ste. 


iste Gruppe vorhanden ist, und daB zwi- 


So * YH & 


in- schen 8,4 und 20cm keine weitere 


ble 0 20 30 ¥0 50 60 20 kiirzere Gruppe mehr auftritt. Da 


it: Fig. 6a. Absorptionskurve der Protonen jenseits von 20cm nur einzelne Punkte 


aus Aluminium mit Korrektionskurve in gemessen wurden, ist der Verlauf in 
das Gebiet kleinerer Absorptionen ver- 


folgt. diesem Gebiet nur gestrichelt einge- 
zeichnet. 


™~ Die Reichweitekurren der Protonen aus Stickstoff. In derselben Apparatur 


wurde auch die Zertriimmerung des Stickstoffs untersucht, indem der 


7 Raum zwischen Priparat und Kupferverschlubfolie mit Stickstoff angefillt 
a wurde, der zwecks Trocknung durch fliissige Luft geleitet war. Zur Kor- 
el rektion Wurde der Stickstoff abgepumpt und Kohlensiure entsprechenden 
* Druckes eingelassen. Der Stickstoffdruck betrug 695 mm, der dazugehorige 
Kohlensiuredruck 458 mm. Nach den bereits vorliegenden Messungen tiber 


7” die Zertrimmerung des Stickstoffs durch Polonium-«-Strahlen?) fallen 





_ 1) Bei Sekundirabsorption von 18,4cm wurde als Absorber eine Cu-Folie 


Ist, verwendet, die fiir Absorptionen gréBer als 18,4cm stets beibehalten wurde. 
nt- Bei den obigen Messungen fiir kleinere Absorptionen wurde diese Cu-Folie 
entfernt und durch Aluminiumfolien verschiedenen Luftiquivalents ersetzt. 

*) W. Bothe u. H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928; J. Chadwick, J. E. R. 
cm Constable u. E.C. Pollard, l.c. 


ren 
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hier die Zertriimmerungsprotonen in das Gebiet der durch die «-Strahle: 
erzeugten natiirlichen H-Strahlen. Es wurden daher wegen des Einflusse; 
der natiirlichen H-Strahlen vier Mebreihen mit Stickstoff derart ausgefihrt, 
dai im allgemeinen nach jeder Stickstoffmessung eine Kohlensiurekurv: 
aufgenommen wurde. In einem Falle wurde die Stickstoffmessung zwischen 
zwei Kohlensiiuremessungen eingeschlossen. Natirlich wurde nach Ent- 
fernen des Stickstoffs die Apparatur einige Stunden auf Hochvakuum 





£8 























1S 


Fig. 7b. Absorptionskurve fiir Stickstoffprotonen 
bei griBeren Absorptionen mit Korrektionskurve. 


ausgepumpt und mit Kohlensiure gespiilt, bevor 
die Kohlensiuremessung gemacht wurde. 

Fig. 7a gibt die aus den vier Versuchen ge- 
mittelte Kurve. Sie zeigt eine einzige homogene 
Reichweitengruppe, die eine maximale Reichweite 


von 17,2cm hat, in guter Ubereinstimmung mit 
dem von Chadwick, Constable und Pollard 


| 


> > gefundenen Verlauf. 

rT ee eS DaB bei gréBeren Absorptionen keine Zer- 
Fig. 7a. Absorptionskurve triimmerungsprotonen vom Stickstoff mehr auf- 

der Protonen aus Stickstoff / ' ‘ A 
(korrigiert). treten, zeigt die Kurve der Fig. 7b, in der sowohl 
die Punkte der Kohlensiurekorrektionskurven 
als auch die mit Stickstofffillung erhaltenen fiir Reichweiten von 15,4 
bis 60cm eingetragen sind. Man sieht: Kohlensiure- und Stickstoff- 

punkte liegen auf derselben Kurve. 

Versuche zur Frage der Resonanz vm Aluminium. Nach Pese (I. c.) 
soll bei der Zertriimmerung des Aluminiumkernes, und nach neueren Ver- 
suchen auch bei der des Fluors*) ein ResonanzprozeB wirksam sein, derart, 
dai bestimmte Reichweitegruppen nur von «-Teilchen ganz bestimmter 
Energie hervorgebracht werden. Pose gibt an, dab die Protonen der 
mittleren Gruppe bei der Zertriimmerung des Aluminiums nur von «-Strahlen 
von etwa 2,55cem Reichweite erzeugt werden”). AuBerdem soll auch die 





1) H. Pose, ZS. f. Phys. 72, 528, 1931. 
2) Pose bezieht seine Reichweiten auf (°C. Sie sind hier auf 15° um- 
gerechnet angegeben. 





hk a 
Sse s 
hrt, 
r\ 

hen 
Unt- 


Lut) 


Vor 


iter 
der 
len 


die 


im- 


Atomzertriimmerungsversuche an Aluminium und Stickstoff. 149 


lingste Gruppe durch Resonanz angeregt sein und die scharfe Resonanz- 
reichweite der sie erzeugenden «-Strahlen innerhalb des Gebietes von 3,27 
bis 3,77 em liegen. 

Bevor die eigentlichen Resonanzversuche, die zur Prifung dieses 
Befundes angestellt wurden, beschrieben werden, soll die in Fig. 5 dar- 
vestellte Kurve vom Standpunkt der Resonanz aus diskutiert werden. 

Wegen des Luftiquivalents von 5,2 mm verlassen diejenigen «-Strahlen, 
welche in noch merkbarer Intensitat am schrigsten auf die Zertriimmerungs- 
folie auftreffen, unter den gewahlten Versuchsbedingungen diese mit einer 
Restreichweite von 3,3cm; sie sind also danach keineswegs fihig, die 
Posesche mittlere Resonanzgruppe zu erzeugen. Trotzdem ist sie in der 
Kurve vorhanden, und dies widerspricht jedenfalls dem von Pose an- 
gegebenen Resonanzgebiet. 

In einer kirzlich erschienenen Arbeit von de Broglie und Leprince- 
Ringuet?) wird auch besonders betont, dab bei Versuchen mit Aluminium- 
folien von nur 2,5mm Luftaiquivalent die mittlere Gruppe entgegen den 
Poseschen Resonanzbefunden beobachtet wurde. 

Zur direkten Priifung der Resonanz wurde nun der folgende Versuch 
ausgefiihrt. Zunaichst wurden die geometrischen Bedingungen verschiarft: 

1. wurde das Priparat sorgfiltig gereinigt und auf eine kleinere Flache 
(Durchmesser 3mm) niedergeschlagen. Natiirlich wurde das Praparat 
dadurch entsprechend schwicher. Seine Stirke betrug jetzt 2,3 mg. Aber 
seine Oberflache war vollkommen unverschmutzt und blieb es auch wihrend 
des Versuchs. Dieser Punkt ist deswegen wichtig, weil er die Sicherheit 
dafir gibt, daB die «-Teilchen die Quelle mit homogener Geschwindigkeit 
verlassen. 

2. wurde der Kegel neu angefertigt und seine Basis um 2 mm ver- 
ringert (von 20 mm auf 18mm). Der Winkel « wurde somit etwas kleiner 
und betrug jetzt 30°, wihrend e durch VergréBerung des Abstandes der 
Kegelbasis vom Priaparat auf 22° herabgesetzt war. Die Aluminiumfolie 
des Kegels hatte wieder ein Luftaquivalent von 5,2 mm. 

Mit dieser Anordnung wurde die Resonanz auf folgende Weise gepriift : 

Bremst man die «-Strahlen, die auf den Aluminiumkegel treffen, 
verschieden stark ab, indem man den Raum zwischen Kegel und Praparat 
mit Kohlensiure verschiedenen Druckes fiillt, so wird stets ein wechselndes 
Reichweitenintervall innerhalb der Aluminiumfolie vorhanden sein. Da 
die Folie mit ihrem Luftaquivalent von 5,2 mm relativ diinn war, ist dieses 


') M.de Broglie u. L. Leprince-Ringuet, C. R. 193, 132, 1931. 
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Reichweitenintervall entsprechend klein. Es wird allerdings etwas erweitert 
dadurch, dab nicht alle «-Strahlen die gleiche Kohlensiurestrecke zu durch- 
laufen haben, bis sie die Zertriimmerungsfolie erreichen. Es ist aber zy 
iibersehen, wie grob die dadurch bedingte Verwaschung der primiiren 
a-Reichweiten bei den verschiedenen Kohlensiuredrucken ausfallt. Dies 
sowohl wie ihr Einflu8 soll nachher ausfihrlich diskutiert werden. 


Man hat also ein Reichweitenintervall 4R, welches zertriimmernd 
wirken kann, und dessen GréSe noch von der Starke der Abbremsung 
abhingt. Fallt AR zusammen mit einem Reichweitenintervall, in dem 
nach Pose Resonanz stattfinden sollte — z. B. mit dem Resonanzgebiet 
der langsten Gruppe,— so miiBte die dieser Resonanzstelle zugehirige 
Gruppe, und nur diese erscheinen. La8t man nun AR durch Wahl des 
Kohlensaéuredruckes gerade zwischen die Resonanzstellen fallen, so diirften 
von keiner der beiden Resonanzgruppen Protonen auftreten. Schlieflich 
kann man ARF fiir die andere — die mittlere — Gruppe passend wihlen, 
so dab man diese dann allein beobachten miBte. 


Es geniigt nun offenbar fiir diesen Versuch, die Messungen an einen 
Punkt der Absorptionskurve auszufiihren. Dieser Punkt muB nur beide 
Gruppen, deren Resonanz gepriift werden soll, enthalten; d.h. sowohl 
Protonen der langsten als auch Protonen der mittleren Gruppe miissen 
bei dieser Absorption noch in ihrer vollen Intensitat in den Zahler gelancen 
kénnen. Auberdem diirfen natiirlich keine Protonen der kiirzesten Gruppe 
mehr auftreten, da diese ja durch keinen Resonanzproze8 hervorgebracht sein 
sollen. Diese Bedingungen erfiillen aber offenbar alle Punkte des mittleren 
Niveaus, und es wurde daher der beschriebene Versuch bei einer Absorption 
von 88,8 cm gemacht. Der zugehérige Punkt ist in der Fig. 5 durch 4 ¢e- 
kennzeichnet. Es miissen allerdings auch die Protonen eine kleine Strecke 
in der Kohlensiiure zuriicklegen. Der dadurch verursachte Absorptions- 
zuwachs betrug aber beim héchsten Druck nur 9 mm, so daf in diesem Fall 
die Sekundirabsorption 39,7 cm war, also ebenfalls auf dem Niveau lag. 

Bei der gekennzeichneten Sekundirabsorption wurde also untersucht, 
wie sich die Zahl der Protonen als Funktion des Kohlensiuredruckes, 
d.h. als Funktion der «-Energie, andert. 

Das Resultat zeigt Fig. 8. Hier ist als Abszisse der bremsende Kohlen- 
siuredruck aufgetragen, wihrend die Ordinate wieder die Teilchenzah! 


pro Minute angibt. Wegen der geringen Intensitaét der meisten Mefpunkte 
und der damit verbundenen relativ groBen anzubringenden Korrektion 
sind die statistischen Fehler gréBer als in den vorigen Versuchen. ie 
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mittleren Fehlergrenzen betragen bei den kleineren Drucken 10%, bei 
den wbrigen 20%. 
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Tabelle 2+). 
r zu 
laren I Il Ill IV V Vi 
: . = Maximale Minimale Maximale | Minimale Teilchen 
Dies —- = eintretende eintretende austretende | saustretende pro 
Reichweite Reichweite Reichweite | Reichweite Minute 
— —————— : 
| | | | 
ernd Vakuum | 3,93 =| «393 | ~ 38,41 | 337 | ope 
te. ae: ee! eee” ee 
sung 127 3,63 3,60 | 3,11 3,04 | 0,272 
dem 200 3,46 3,42 2,94 2,86 | 0,236 
~~ (*)280 3,28 3,21 2,76 2,65 0,155 
pat #290 | 92s $19 | 278 2,63 | 0,124 
Orige *300 3,23 3,16 2,71 2,60 | 0,142 
¥ *315 3,20 | 3,12 | 2,68 2,56 _ 0,096 
wae 325 3,17 | 3,10 | 2,65 | 2,54 _ 0,100 
riten 336 3,15 3,07 2,63 2.51 | 0,120 
Blic] **375 3,06 2,97 2,54 2,41 — ~=0,101 
— ##495 | 2,94 2,84 a... 4.:¢2 0,076 
hlen, *#475 2,83 2,71 2,31 2,15 0,034 
550 2,65 2,52 2,13 1,96 0,037 
mem Die von Pose angegebenen Resonanzgruppen verlangen nun einen 
eide ganz anderen Verlauf der Kurve, als er in der Fig. 8 erscheint. Der Beweis 
wohl dafiir ergibt sich aus der Ta- gy 
issen belle 2. Pag 
ncen Hier gibt Spalte [ den ad < 
appe Kohlensiuredruck an, der zur . } 
sein Abbremsung verwandt wurde. 4g 
eren In Spalte IL sind die makxi- 
tion malen Reichweiten der in die gy Te 
. . . ° 
ce- Folie eintretenden «-Strahlen 
k . . . P< 
CC Kt cingesragen, die noch mit mek 0 y i a 700 = 500 
ons- licher Intensitaét vertreten sind. Fig. 8. 
Fall Diese o-Teilchen haben eine  Abhingigkeit der beobachteten Protonenintensitit 
. : von der Energie der zertriimmernden «-Strahlen 
lag. | Strecke von 11,8 mm in der _ bei einer Absorption von 38,8em Luft. Aufgetragen 
cht, Kohlensaiure durchlaufen. Die als Funktion des bremsenden Kohlens&uredruckes. 


kes. Spalte III gibt dagegen die Reichweiten der «-Strahlen, die die langsten 
Strecken in der Kohlensiure zuriickgelegt haben und daher die am 
stiirksten abgebremsten eintretenden Teilchen darstellen. Vernachlassigt 


le n- : 
: sind lediglich die Randstrahlen, die etwa 10% der gesamten auf die 


zahl 





kte : ie eed ale ; 
ei ‘) Die Angaben der Reichweiten in dieser Tabelle sind aus den gemessenen 


tion Kohlensiuredrucken berechnet. Es soll jedoch nicht behauptet werden, da8 die 
Die Reichweiten bis auf Bruchteile von Millimeter genau eingegrenzt waren. 
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Folie auftreffenden «-Teilchen ausmachen und die wegen der un- 
giimstigeren Lage des Kegelrandes zur Zihleréffnung einen noch kieci- 
neren Beitrag zum H-Strahleftekt liefern. Aus der Differenz der Spalte j/ 
und III erkennt man die Verwaschung der Reichweiten der eintreten¢y 
a-Strahlen. Spalte IV und V geben die entsprechenden Reichweiten fiir (i 
austretenden «-Teilchen. Wenn also eine Reichweite R innerhalb des Inter- 
valls: minimale Eintrittsreichweite — maximale Austrittsreichweite licct 
(Spalte II] und IV der Tabelle 2), so werden sicher praktisch sédmitlich; 
a-Teilchen, die auf die Aluminiumfolie treffen, diese Reichweite R in irgend- 
einer Tiefe der Folie annehmen. 

So erkennt man, dab die Reichweite von 2,55 cm, welche nach Pos 
die mittlere Gruppe durch Resonanz erzeugen sollte, bei den in der Tabelle 
durch zwei Sternchen angedeuteten Drucken stets von allen «-Teilchen an- 
genommen wird und diese mittlere Gruppe somit in ihrer vollen Intensitit 
erscheinen mite. In Wirklichkeit ist die Intensitat sehr gering und steigi 
fiir die angegebenen Drucke mit abnehmendem Druck auf mehr als das 
Doppelte. Geht man nun zu geringeren Kohlensiuredrucken iiber, so miibte 
die Intensitaét absinken, da man jetzt in ein Gebiet kommt, in dem nicht 
mehr alle «-Teilchen diese Resonanzreichweite innerhalb der Folie erhalten, 
sondern ein mit abnehmendem Druck immer gréfer werdender Anteil der 
a-Strahlen die Zertriimmerungsfolie mit zu grofen Reichweiten verliilit. 
Von diesem Abfall zeigt aber der Versuch nichts; im Gegenteil ist ein kon- 
tinuierlicher Anstieg festzustellen. Erniedrigt man den Kohlensauredruck 
weiter, so kommt man zu den in der Tabelle 2 durch ein Sternchen gekenn- 
zeichneten Drucken. Hier miiBten praktisch tiberhaupt keine Protonen mehr 
beobachtet werden. Man erkennt nimlich aus der Tabelle, daB bei diesen 
Drucken selbst die kleinsten Reichweiten, mit denen die «-Teilchen aus der 
Folie austreten, zu grof sind, um die mittlere Gruppe durch Resonanz 
anzuregen. Spalte II zeigt ferner, dab andererseits die maximalen Reich- 
weiten der auffallenden «-Teilchen noch nicht ausreichen, um die lingste 
Gruppe, deren Resonanzreichweite zwischen 3,27 und 3,77 em liegen soll, 
zu erzeugen. Man erkennt aus der Fig. 8, da ein solches Herabsinken der 
Intensitit auf Null bei den angegebenen Drucken nicht beobachtet wurde, 
sondern im Gegenteil ein stindiges Weiteransteigen. Setzt man den Kohlen- 
siuredruck noch weiter herab, so sind nach Pose die Protonen der lingsten 


Gruppe zu erwarten. Das weitere kontinuierliche Ansteigen der Protonen- 
zahl bis zum Drucke Null laBt sich aber mit einer scharfen Resonanz auch 
nicht vereinbaren. Denn in diesem Falle miSte, sobald die Resonanz- 
reichweite von allen «-Teilchen angenommen wird, die maximale Intensitil 
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erscheinen und konstant bleiben, aufer man wollte die Resonanzbreite 
zu etwa 5mm ansetzen, was eine Energieunschirfe des Kernniveaus von 
12% bedeutete und auberdem mit den Poseschen Ausbeutezahlen nicht 
vereinbar wire!). 

Nimmt man vollends an, die mittlere Gruppe, welche bei den héheren 
Drucken entstehen sollte, sei so intensiv, wie dies aus den Poseschen 
Messungen hervorgeht, so miibten die durch zwei Sterne 





versehenen Punkte (Tabelle 2) in Fig. 8 noch héher liegen q | 


als der erste Kurvenpunkt fiir Vakuum, was natirlich 





erst recht dem Ergebnis des Versuches widerspricht. 
Eine solche Intensitaét der mittleren Gruppe, welche 
die der langsten noch iibertrifft, ist nach Fig. 5 nicht 
vorhanden. Auch de Broglie und Leprince-Ringuet 
(.c.) und Chadwick, Constable und Pollard 
ceben an, dah die mittlere Gruppe eine schwache 














Gruppe sel. 


Das Ergebnis des Resonanzversuches ist in Fig. 9 Fig. 9. 
: , . Dasselbe, wie Fig. 8 
nochmals dargestellt, und zwar als Funktion der Reich- aufgetragen als 


Es sind _ hier Funktion der Reich- 


weite der zertrimmmernden «-Strahlen. ve: 
weite der «-Strahlen. 


als Abszisse die minimalen Reichweiten der ein- 

tretenden «-Teilchen aufgetragen, da diese die gréBten Reichweiten dar- 
stellen, die von sdmtlichen auf die Folie treffenden «-Teilchen ange- 
nommen werden. 

Fragt man sich nun, wie dieser Kurvenverlauf zu deuten ist, so ergibt 
sich als einfachste Deutung die auch von der Theorie bewiesene Abhingigkeit 
der Zertriimmerungswahrscheinlichkeit von der Energie der zertriimmernden 
z-Strahlen. Nach Gamow®) ist das Verhiltnis der Zertriimmerungs- 
wahrscheinlichkeiten W,/W, fir zwei «-Strahlenergien FE, und E,, durch 


den Ausdruck gegeben: 





Ww ay - of ! a9. Z ( — 1 : ‘ 1 ‘ 
oc: e h \) Ee \ Ea,/, 


wenn Z die Kernladungszahl des zertriimmerten Elementes, m, die Masse 
des a-Teilchens, h die Plancksche Konstante und e die Elementarladung 


bedeutet. Der nach diesem Ausdruck zu erwartende Verlauf einer Kurve, 
(ie die Teilchenzahl der Zertriimmerungsprotonen in Abhingigkeit von der 


') F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 228, 1931. 
, *) N. Gamow, Der Bau des Atomkerns und die Radioaktivitét. S. 127. 
Leipzig 1932. 











154 E. Steudel, 


Reichweite darstellt, entspricht durchaus der experimentellen Kurve dor 
Fig. 9. Allerdings ist hierbei noch folgender Punkt zu beachten: 


Da die Intensitét eines Niveaupunktes der mittleren Gruppe als 
Funktion der «-Strahlenergie gemessen wurde, setzt sich die beobachtete 
Abnahme aus der Abnahme der mittleren und derjenigen der langsten zu- 
sammen. Nun zeigt aber eine Reihe von Versuchen iiber Atomzertriimmeruny, 
z. B. fir Stickstoff, daB die Reichweite der Protonen mit abnehmender 
Energie der zertriimmernden «-Strahlen abnimmt?!). Da Stickstoff, wie 
auch hier wieder gezeigt, nur eine Gruppe von Zertriimmerungsprotonen 
besitzt, so liegen die Verhiltnisse bei ihm besonders giinstig, da hier sicher 
keine Komplikationen durch etwaige Resonanzprozesse auftreten kénnen. 

Daher mul die Abnahme der Intensitit mit abnehmender «- Strahl- 
energie, wie sie in Fig. 9 dargestellt ist, dadurch noch vergréBert sein, dal 
die Protonen der mittleren Gruppe bei steigender Abbremsung wegen ihrer 
verkiirzten Reichweite aus dem Beobachtungsgebiet herausriicken. Bei 
Resonanz diirfte eine solche Reichweiteverkiirzung natiirlich nicht auftreten. 
Trotzdem wurde sie noch in besonderen Versuchen festgestellt: fiir 
a-Strahlen, deren LEintrittsreichweite in die Aluminiumfolie zwischen 
3 und 2,3 cm varierte, wurden zwei Gruppen von etwa 45 und 27 em Reich- 
weite gefunden, aber von so geringer Intensitit, daB die Reichweiten nu 
mehr recht ungenau bestimmt werden konnten. Im Falle der Resonanz 
und der Richtigkeit der von Pose angegebenen Intensitiét der mittleren 
Gruppe hatte sich eine erheblich gréBere Intensitét und keine Reichweite- 
verkiirzung zeigen miissen. 

Kurz erwihnt sei noch ein Versuch, der in derselben Weise wie der 
erste Resonanzversuch, aber in der frither beschriebenen, geometrisch nicht 
so giinstigen Apparatur vorgenommen wurde. Hier war die festgehaltene 
Sekundirabsorption 32cm. Trotz der bei gréBeren Kohlensiuredrucken 
auftretenden starken Verwaschung der Reichweiten der in die Aluminium- 
folie eintretenden «-Strahlen spricht der Versuch gegen eine  scharie 
Resonanz. Wurde nimlich Kohlenséiure von 184 mm Druck zur Abbremsung 
eingelassen, so zeigte sich eine deutliche Abnahme der Protonenzahl gegen- 
liber der mit ungebremsten «-Teilchen beobachteten. Dies kann nach der 
Resonanzauffassung nur daher riihren, daB die Resonanzreichweite inner- 
halb des Verwaschungsgebietes der eintretenden «-Strahlen liegt. Dann 
miibten aber bei weiterer Abbremsung (Druck 448 mm) die Protonen ver- 
schwinden, da jenes Verwaschungsgebiet jetzt ausgeschlossen wird. Dies 


1) E. Rutherford u. J. Chadwick, Pml. Mag. 42, 809, 1921. 
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verschwinden trat im Versuch nicht ein; allerdings kénnte bei diesem 
letzten Kohlenséuredruck schon die mittlere Gruppe nach Pose schwach 
angeregt sein. Rihrt aber die beobachtete Intensitaét von dieser her, so 
iiub bei weiterer Abbremsung die Intensitaét wachsen, da dann noch mehr 
x-Teilchen die fiir sie richtige Resonanzreichweite innerhalb der Folie 
annehmen. Das Gegenteil war der Fall: die Intensitaét nahm stets ab mit 
abnehmender Reichweite der «-Strahlen. Der gleiche Versuch wurde auch 
noch bei einer Sekundirabsorption von 18,4¢m gemacht und zeigte eben- 
falls eine kontinuierliche Abnahme der Protonenzahl mit abnehmender 
Energie der «-Strahlen. 

Erwihnt sei noch die Gesamtausbeute. Sie betrug nach roher Schatzung 
bezogen auf 1 em Luftaiquivalent im Aluminium etwa sechs Protonen auf 
107 «-Teilchen. 


Anmerkung. Nach AbschluB dieser Arbeit erschien eine Abhandlung 
von Chadwick und Constable?), in welcher die Zertriimmerung des 
Aluminiums genau untersucht wurde. Die Autoren finden acht verschiedene 
Gruppen, sobald alle Reichweiten der «-Strahlen von 3,9 ¢m an wirksam 
sind. Vier von diesen Gruppen liegen in dem ersten Abfall (s. Fig. 5) 
und haben Reichweiten von 22, 26,5, 30,5 und 34cm. Vier weitere Gruppen 
liegen in dem zweiten Abfall (Fig. 5) mit Reichweiten von 49, 55, 61 und 
66cm. Dieser Befund widerspricht im allgemeinen nicht unseren Messungen, 
da, wie Fig. 5 zeigt, unsere Kurven nicht geniigend dicht mit MeSpunkten 
belegt sind, um dariiber Sicheres aussagen zu kénnen. Die Gruppe von 
26,5em erscheint in allen unseren Kurven angedeutet, die Gruppe von 
22¢m ist mit unseren Kurven schwerer zu vereinen, da der homogene 
Verlauf zwischen 8,4 und 20cm direkt von uns gepriift worden ist (siehe 
Fig. 6b). Mit dem scharfen Abfall der Poseschen Kurven sind die Befunde 
der Cambridger Forscher unvereinbar. 

Die acht Gruppen sollen nach Chadwick und Constable zu vier 
Resonanzniveaus gehéren, derart, dai die Gruppen von 66 und 34¢m 


gleichzeitig angeregt werden, ebenso die Gruppen 61 und 30,5 cm, ferner 


55 und 26,5 em, schlieBlich 49 und 22cm. In unseren Versuchen wurden 
nur die Poseschen Resonanzangaben gepriift, wir kénnen also tiber die 
neueren von Chadwick und Constable nichts aussagen. Es sei nur hervor- 
vehoben, da& diese Resonanzgebiete mit den Poseschen nicht iberein- 
timmen. 


1) J. Chadwick u. J. E. R. Constable, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 


48, 19382. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd.77. 11 
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Zusammenfassung. 


1. ks wird eine Apparatur angegeben zur Untersuchung der Z 
trimmerung des Aluminiums. Die Reichweiten der Zertriimmerun: 
protonen werden durch Aufnahme von Absorptionskurven analysiert. |; 
werden mit Sicherheit drei Gruppen festgestellt: von 33, 49 und 638 cin 
Reichweite. Auberdem deutet sich noch eine kiirzere Gruppe von etwa 


26¢m an. 


2. Die Untersuchung zwischen 8,4 und 20cm Reichweite zeigt, dai 


in diesem Gebiet sicher keine kontinuierlich verteilten Zertriimmerungs- 
protonen auftreten. 

3. Versuche tiber die Zertriimmerung des Stickstoffs ergaben eine 
einzige homogene Gruppe von 17,2 em Reichweite. 

t. Zur Priifung der von Pose angegebenen Resonanz bei der Zer- 
triimmerung des Aluminiums wurden Versuche mit verinderter Reichweite 
der primiren «-Strahlen angestellt. Sie ergaben keine Bestitigung fiir das 
Vorhandensein einer Resonanz. 

5. Es ergibt sich eine kontinuierliche Abhaingigkeit der Intensitat der 
Zertriimmerungsprotonen von der primiren «-Energie, wie sie auf Grund 


einer Gamowschen Formel zu erwarten ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der physikalisch-radioaktiven Ab- 
teilung des Kaiser Wilhelm-Instituts fir Chemie, Berlin-Dahlem, in der 
Zeit von Weihnachten 1928 bis Weihnachten 1931 ausgefiihrt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Frau Prof. Dr. L. Meitner fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und das dauernde Interesse herzlich zu danken. 


Auch Herrn Dr. Kk. Philipp danke ich fiir manchen guten Rat. 
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Absorptions- und Fluoreszenzspektren dampfformiger 
Quecksilberhalogenide. II. HgBr, und HgCl.,. 


Von K. Wieland in Bristol (England). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Mai 1982.) 


Die in einem Teil I mitgeteilten Resultate einer Untersuchung iiber Absorptions- 
und Fluoreszenzspektren von dampfférmigem Hg J, werden durch entsprechende, 
ebenfalls bis 1500 A reichende Messungen an HgBr, und HgCl, erginzt. Wie 
erwartet, kann eine weitgehende Ahnlichkeit der drei Quecksilberhalogenide 
(HeX.,) untereinander festgestellt werden. Das jeweils langwelligste Absorptions 
kontinuum, das mit keiner Fluoreszenzstrahlung verkniipft ist, wird einer 
Dissoziation in Hg X + X’ (X’ = metastabiles Halogen) zugeschiieben, wihrend 
drei kurzwelligere Kontinua, die bei Lichteinstrahlung (»,) zur Fluoreszenz- 
ausstrahlung (v, < ¥,) je eines zweiatomigen Bandenspektrums fiihren, einer 
Dissoziation in Hg X* + X zugeordnet werden. Dampfformiges Hg X, ist dem- 
nach als Atommolekiil anzusprechen. Eine entsprechende Deutung wird auch 
fiir dampfformiges Cd J, vorgeschlagen. 


In einem vorangehenden Teil I) sind die Ergebnisse einer bis ins 
Schumanngebiet ausgedehnten Untersuchung iiber die Absorptions- und 
Fluoreszenzspektren von dampfférmigem Quecksilberjodid (HgJ,) mit- 
ceteilt worden. Die hier vorliegende, unmittelbar anschliebende Arbeit be- 
schiftigt sich mit den entsprechenden Mefbresultaten an Hg Br, und Hg Clg. 
Fir Angaben iiber die experimentellen Methoden sei auf Teil I verwiesen. 

Quecksilberbromid. Das Absorptionsspektrum von dampfférmigem 
HeBr, sieht zuniichst wesentlich einfacher als dasjenige von Hg J, aus. 
Bei einem Druck p = 0,5 mm (120°C) treten nur ein kontinuierliches 
Gebiet b mit Maximum bei 1950 A, ein diskontinuierliches « bei 1830 und 
ein von kurzen Wellen bis etwa 1600 reichendes Kontinuum d auf. Bei 
p= 5mm (165°) erscheint bei 2240 noch ein nur photometrisch fest- 
stellbares Kontinuum a und, bei 1750, ein auberst schwaches Banden- 
system a, welch letzteres emer Verunreinigung angehoéren diirfte. Die 
Schwingungszahlen (in em=') der Bandkanten von « und a finden sich in 
Tabelle 1 zusammengestellt. SchlieBlich ergibt sich aus Fluoreszenz- 
versuchen (s. weiter unten), dab ein dem Gebiet ¢ von Hg J, entsprechendes 


\ontinuum ¢ bei etwa 1700 legen mub. Dieses wird vermutlich schon 


? 


i klemen Drucken vom Gebiet d iiberstrahlt und deshalb in Absorption 
cht beobachtet. Vergleicht man die mit a, b, « und d bezeichneten Gebiete 


it den gleichbezeichneten von Hg J, (vgl. I, Fig. 2), so stellt man eine 


') K. Wieland, ZS. f. Phys. 76, 801, 1932. Im folgenden kurz mit I zitiert. 
11* 
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regelmibige Violettverschiebung jener gegen diese um 0,8 bis 1 Volt fi 
Dies ist mit em Grund dafiir, da{ Absorption a eher als Verunreinigun 
spektrum und nicht etwa als Spektrum f aufzufassen ist. Letzteres mf 
vielmehr bei etwa 1600 A (0,9 Volt kurzwelliger als das entsprechene 
Gebict von HgJ,) gesucht werden, also in einem Bereich, der schon |i 


kleine n Drucken von Absorption d iuberdeckt wird. 


Tabelle 1. 
Gebiet x (kurzwellige Kante): 


55130 (1), 54990 (7), 54835 (6), 54780(9), 54590(8), 54460(7), 54210 (9), 


54070 (5), 53940(6), 53720 (2) cm-. 
Geet a (kurzwellige Kante), iuBerst schwach: 


57890, 57780. 57675. 57470, 57360, 57210. 57060, 56900, 56700. 


Mit Quarzoptik arbeitend, findet Butkow!) auf photometrischem 
Wege drei kontinuierliche Absorptionsmaxima bei 2270, 2100 und 1950 A, 
von denen das erste und das dritte mit unseren Gebieten a und b tiberein- 
stimmen. Dagegen laiBt sich das nur sehr undeutlich ausgebildete mittlere 
Gebiet auf keiner unserer Aufnahmen feststellen. Nun gibt Butkow eine 
zwar recht naheliegende Deutung, indem er das langwellige Maximum 
(2270) einem Zerfall in HeBr + Br und das um 0,45 Volt kurzwelligere 
(2100) einem Zerfall in He Br + Br’ (Br’ = metastabil angeregtes Br) zu- 
ordnet. Genau dieselbe Uberlegung wendet er auch auf das Spektrum von 
He J, an, da auch hier die Differenz zwischen den Absorptionsmaxima « 
und » ungefihr der Energie des metastabilen Jodterms (0,94 Volt) ent- 
spricht. Hier aber kann diese Deutung sicher nicht richtig sem, da Ab- 
sorption b nicht mit einer Dissoziation in HgJ + J’, sondern, wegen 
Fluoreszenz B (vgl. I, nur mit einer solchen in HgJ* + J verkniipft 
werden kann. Aus diesem Grunde méchten wir die But kowsche Deutung 
auch fir HgBr, ablehnen und das von uns nicht beobachtete Absorptions- 
gebiet bei 2100 einer Verunreinigung zuschreiben. 


Die Ahnlichkeit zwischen Hg J, und HgBr, kommt im Fluoreszenz- 


spektrum noch deutlicher als im Absorptionsspektrum zum Ausdruck. 


Bei Einstrahlung mit dem ungefilterten Aluminiumfunken erhalt man da: 
in Fig. 1 abgebildete Fluoreszenzspektrum, das aus drei Bandensystemen J, 
C und D und der Quecksilberlinie 2537 besteht. Auch hier zeigt sich — 
bis auf das Fehlen der Quecksilberbogenlinien — kein Unterschied gegen- 
iiber dem im Geisslerrohr erregten Emissionsspektrum. Strahlt man, wie 


1) K. Butkow, ZS. f. Phys. 71, 678, 1931. 
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‘erenin es getan hat'), mit einem in Luft brennenden Funken ein, so 


ic 

- rhilt man nur Fluoreszenz Bb. Das entsprechende Erregungsgebiet, das 
li ach Terenin von 2100 bis 1900 reicht, deckt sich ersichtlich mit unserem 
el \bsorptionsgebiet 6. Benutzt man den Al-Funken in Verbindung mit Filter I 


ew hi, ~ 1700; s. I, Tabelle 1), so tritt schwach jetzt auch Fluoreszenz C 
auf. Dem Erregungsgebiet bei 1700A mub ein nicht beobachtetes (weil 
yon d iberstrahltes) Absorptionsgebiet ¢ entsprechen. Fluoreszenz D 
endlich erscheint erst bei Einstrahlung mit 4 < 1600. Eine gewisse Ab- 
srenzung der erregenden Wellenlinge ergibt sich aus der Tatsache, dab 


D Pa. «anes er ee 


537 
(Hg) 
632 
S587 
3962 
5050 


x = 
nN = 


one 
26; 











hem 
) A, 
rein- 
on Fig. 1. 

; Fluoreszenzspektrum von HgBro, mit dem ungefilterten Al-Funken erregt. (Streulinien 
elne durch Punkte markiert.) Vergréferung 5 fach. 
num sia 
= der ungefilterte Ca-Funke dank seiner starken Linie bei 1550 Fluoreszenz D 
vere . 

a sehr viel kraftiger anregt als der Al-Funke, der unterhalb 1606 keine starken 
hii Linien mehr hat. Das Erregungsgebiet ist offenbar mit Absorption d iden- 

i) s 

tisch, 
a a = 
Tabelle 2. 
ent- 
Ab- Erregungs- Absorptions- . 
gebiet maximum (v,) Fluoreszenz (¥f) A(vqg— vp) => Deutung 
even i . ; , ‘. . ™ 
o i A Volt A Yo (Volt) Volt 
upit : 
Diiee ane a 2240 5,5 [Br(22P1),) 0,45] 5,1 He Br -~ Br’ 
une 1900-21002) 6 1950 6,3  B5050-3500 (3,5) (2.8)(,. Hg’ Br+Br 
ons- : < 1700 (c 1700 7,3) ©2900-2700 (4,3) (3.0)( 7 Hg” Br+ Br 
< 1600 d ~~ 1600 8,0 D2700—2500 4,8 3,2 Hg’ Br + Br 

eng: Vergleicht man die in Tabelle 2 zusammengestellten Daten mit den 
uck. entsprechenden von Hg J, (vgl. I, Tabelle 3), so wird man kaum dariiber 
das im Zweifel sein kénnen, dab die fir HgJ, gegebene Deutung mutatis 
nb, inutandis auf HgBr, iibertragen werden darf. Insbesondere gilt das fiir 
ae Spektrum D, welches von Sponer?) in der in Teil I vorweggenommenen 
ven- d — 

wie ') A. Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. 


*) Nach Terenin. 
8) H. Sponer, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 425, 
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Weise gedeutet und zur Berechnung der Dissoziationsenergien Q, (Hg B: ,} 
= 2.7 und Y,(HgBr) = 1,1 Volt herangezogen worden ist. Danach werd. 
Hg’ Br in der Grenze in Hg(2°P,) + Br, Hg” Br und Hg’ Br vermutli 


in Hg(2%P,) + Br dissoziieren. 


Die auf ganze Quantenzahlen umgerechnete Kantenformel fiir Sp 
trum D lautet!): vy = 88595,5 + (227,5 v0’ — 0,95 v’?) — (185,38 0” — 0,975 0’ 
Daraus entnimmt man den in Tabelle 2 eingetragenen Wert der Nullkante 
(4,8 Volt) sowie die Grundfrequenz von Hg Br (185 em~!). Nahezu denselben 
Wert von 187 cm! erhilt man aus dem in Emission vermessenen!) Spek- 
trum C. Eine befriedigende Kantenformel konnte allerdings fiir C noch niehit 
berechnet werden, da sich die Schwingungsquanten des oberen Zustandes 
nicht sicher haben ermitteln lassen. Die Nullkante jedoch darf mit grober 
Wahrscheinlichkeit bei 34767 oder 35087 cm-! angenommen werden, was 
den in Tabelle 2 eingetragenen Wert von 4,3 Volt liefert. 

Die Deutung von Fluoreszenz B, dessen Bandenstruktur nicht niahe1 
untersucht worden ist, stiitzt sich lediglich auf die augenfillige Ahnlichkeit 


dieses Spektrums mit dem entsprechenden Spektrum von HgJ. Gemiil 


den dort (siehe I) angefiihrten Griinden werden wir auch hier die Nullkante 
um Y, (1,1 Volt) kurzwelliger als das scharfkantige Ende. bei 5050 A, also 


bei 3500 (3,5 Volt) annehmen. Die Ahnlichkeit mit Quecksilberjodid zeigt 
sich ferner in der Abhingigkeit der Struktur von der Art der Erregung. 
Wihrend das isoliert angeregte, etwa bis 4000 reichende Fluoreszenz- 
spektrum von Terenin eine gut ausgebildete Bandenstruktur zeigt’), 
sieht das voll erregte Spektrum (Fig. 1) in diesem Spektralbereich nahezu 
kontinuierlich aus. Dafiir treten jetzt unterhalb 3600 A weitgetrennte 
Banden auf, die rasch gegen lange Wellen (~ 4000 A) hin konvergieren. 
Die Wellenlingen der Bandenmitten liegen bei 3060 (Maximum), 3120, 
3190, 3320, 3370, 3430, 3500, 3560 A, .. Eine Deutung dieser Banden 


kann einstweilen nicht gegeben werden’). 


Das langwelligste Absorptionskontinuum a, das mit keiner Fluoreszenz 
verkniipft ist, schreiben wir einem Zerfall in HgBr + Br’ (oder méglicher- 


Weise in Hg Br’ + Br) zu. Dab eine Dissoziation in unangeregte Produkte, 


') K. Wieland, Helv. Phys. Acta 2, 46, 77, 1929. Im folgenden mit 
*. zitiert. 
*) A. Terenin, l.c. Fig. 3. 
8) Die starke Konvergenz sowie die fiir Hg Br oder Hg Br, abnormal grolen 
Frequenzdifferenzen lassen an eine Pseudokonvergenz im Sinne von Kulin 
(ZS. f. Phys. 30, 458, 1930) denken. 
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ie sie auBer Butkow auch Jung und Ziegler!) vorschlagen, wenig 
ahrscheinlich ist, hat schon Kondratjew?) naher ausgefiihrt. Dort 
wird auch die Frage besprochen, wieweit sich die Dissoziationswirme Q, 


us der langwelligen Grenze von Absorption a abschatzen abt. 


Quecksilberchlorid. Das Absorptionsspektrum von HgCl, liegt noch 
mehr als dasjenige von HgBr, nach kurzen Wellen verschoben. Bei einem 
Druck von 0,5 mm (120°C) aufwirts lassen sich nur noch ein kontinuier- 
liches Gebiet b mit Maximum bei 1810 A, ein diskontinuierliches « bei 
1690 (s. Tabelle 3) und ein weiteres, von kurzen Wellen bis etwa 1550 
reichendes Kontinuum d feststellen. Wie bei HgBr, diirfte auch hier 
(rebiet d die zweifellos vorhandenen Gebiete ¢ und f iiberdecken. Ein lang- 
welliges Kontinuum a konnte selbst auf photometrischem Wege nicht 
cefunden werden, vermutlich, weil es schon zu nahe (<_ 0,2 Volt) an Ge- 


biet b herangeriickt ist. 


Tabelle 3. 
Gebiet x (kurzwellige Kante): 
60285 (0), 60140(1), 59880 (4), 59790(4), 59580 (9), 59405 (3), 59360 (3), 
59290 (9), 59120(6), 59010(8). 58850 (7), 58740(0), 58650(7), 58580 (4), 
58490 (5), 58280 (3). 


Dai das bei 1810 liegende Maximum tatsiachlich den mit b bezeichneten 
Absorptionsgebieten von Hg Br, und Hg J, entspricht, geht aus Fluoreszenz- 
versuchen von Terenin hervor. Bei Lichteinstrahlung mit 4 < 1900 
erhalt er ein griines Fluoreszenzspektrum, das den mit B bezeichneten 
Bandenspektren von HgBr und HgJ entspricht. Eigene Fluoreszenz- 
versuche im Schumanngebiet konnten aus Zeitmangel nicht mehr durch- 
vefihrt werden. Indessen kann das Emissionsspektrum, das den Spektren 
von Quecksilberbromid und -jodid sehr ahnlich sieht, zur Deutung heran- 
vezogen werden. Es besteht aus drei Bandensystemen B, C und D*), deren 
Spektralbereiche aus Tabelle 4 entnommen werden kénnen. Die in der 
letzten Spalte mitgeteilte Deutung, die sich auf die entsprechende Deutung 
von HgBr (Tabelle 2) und Hg J (1, Tabelle 3) stiitzt, bedarf wohl keiner 


weiteren Begriindung mehr. 


') G. Jungu. W. Ziegler, ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 89, 1930. Die Griinde, 
ie gegen die Butkowsche Annahme sprechen, haben wir oben ausfiihrlich 
iskutiert. 

*) V. Kondratjew, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 470, 1931. 

*) Bei Wieland, |. c., mit III, II und I bezeichnet. Vgl. Fig. 1, Tafel I, 
‘selbst. 
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Tabelle 4. 





Erregungs- Absorptions- 


gebiet maximum (¥, Emission (vs) h(¥q— ¥f) Za 


v Deutung 


A A Volt A V9.9 (Volt) Volt 

— 1850 6,63 [(Cl(2?P1j,) 0,1] (6,5) 

< 19001) 1810 «6, 5600—3400 (3,6) (3,2) 
(ec 1600 2900—2700 (4,4) (3,3) | 

d 1500 &.: 2650—2400 4,9 3,3 


3,1 


Auf Grund von Spektrum D, dessen Kantenformel fiir 
He Cl » = 39725,0 + (339,68 v’ — 1,724 v’ 2 — 0,0096 
— (290,80 v” — 1,704 rv’ — 0,0092 v’’) 


} 


lautet, hat Sponer die Dissoziationsenergien Q, (HgCl,) = 3,1 und 
Vs (Hg Cl) 1.4 Volt berechnet. Aus der der Nullkante entsprechenden 
Energie von 4,9 Volt vermehrt um Q, erhalt man 8,0 Volt als langwellive 
Grenze des Erregungsgebietes von 1), in guter Ubereinstimmung mit Ab- 
sorption d. Bei dem schlecht ausgebild ten Spektrum C' dagegen, bei dem 
sich selbst die Grundfrequenz (290 em) nur unsicher feststellen libt, 
ist man Iediglich auf eine grobe Abschitzung der Nullkante (2800 A 
Intensititsmaximum) angewiesen. Dies fiihrt zu 7,5 Volt als langwellige 
Grenze des Erregungsgebietes, so dab als vermutliches Maximum fiir das 
entsprechende Absorptionskontinuum ¢ der runde Wert von 1600 A an- 
genommen werden kann (Tabelle 4). Endlich legen wir die Nullkante von 
Spektrum B wieder um Q» kurzwelliger als das langwellige Ende bei 5600, 
also nach 3400 A (3.6 Volt). 
Dab die auf diese Welse abgeschitzten Daten fiir Quecksilberchlorid 
zu durchaus verniinftigen Werten fiihren, ersieht man aus dem in Fig. 2 


dargestellten Energieschema, das eine regelmaBige Violettverschiebung det 


Absorptions- und Fluoreszenzspektren in der Reihenfolee HeJ,. He Br,, 
| g Go, Hg Drs 


Hg Cl, erkennen Jaébt. Eine auffallende Ausnahme bilden nur die kanten- 
artig ausgebildeten, langwelligen Enden der Spektren B, die sich wie die 
metastabilen Halogenlinien nach Rot verschieben. Bemerkenswerterweise 
zeigen jedoch die Nullkanten dieser Spektren wieder eine Violettverschiebung, 
was unsere Annahme iiber die Lage der Nullkanten B stiitzt. Denn es is 
offenbar verninftig, dab sich dann der Dissoziationsprozeb b — B ahnlich 
wie die analogen Prozesse ¢ > C und d > D verhilt, da alle drei emer 
Gleichung von derselben Art Hz X} = HgX* + X geniigen. Im Gegen- 


satz hierzu verliuft der Prozeb a — X. der sich nach der andersartigen 


') Nach Terenin. 
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(;leichung Hg X, = HeX + X’ (oder = Hg X’ + X) abspielt, mit einem 

trichtlichen, in der Reihenfolge J, Br, Cl anwachsenden Uberschub 
an kinetischer Energie und erinnert darin sehr an die Dissoziation der 
Halogene?). 

Cadmiumjodid. Die vorliegende Untersuchung fiihrt dazu, das lang- 
welligste Absorptionskontinuum von dampfférmigem Quecksilberhalogenid 
He X.,) mit einer Dissoziation in ein angeregtes und ein normales Zerfalls- 
produkt zu verknipfen. Es ware verwunderlich, wenn sich CdJ. — ent- 
sprechend der von Butkow (I. ¢.) vorgeschlagenen Deutung — anders als 
die nahe verwandten Quecksilberhalogenide verhalten wiirde. Auf Grund 
der an dampfférmigem Cadmiumjodid erhaltenen Mebresultate von Terenin 


(Fluoreszenz), von Butkow (Absorption) und vom Verfasser (Emission) 


a,0,4.a hont Absorstonsgebiere (recthe Karte-Absonptionsmaxim) NgX: 
DCB \\\it zwenatomige Huareszenzspekte (linke hante~vao) MgX ¢ Ngko~NgX+X- Q; 
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Fig. 2. 


Optische Dissoziation der Quecksilberhalogenide. 
Einstrahlung in die kontinuierlichen Absorptionsgebiete bewirkt Zerfall in HgX + X' (a) bzw. 
in HgX* + X (b, ce, d). HgX* fallt unter Fluoreszenzausstrahlung (B, ©, D) in den Grund- 
zustand HgX zuriick. Die Differenz zwischen ein- und ausgestrahlter Energie ‘b—B, c—C, 
d—D) ist mindestens gleich der fiir die Dissoziation in HgX + X nodtigen Energie 4. 


méchten wir die folgende Deutung fiir wahrscheinlicher halten. Terenin 
(l.c.) beobachtet zwei auch in Emission auftretende Fluoreszenzbanden- 
systeme bei A 6600 (B) und 3400 (D), wenn er mit Licht der Wellenlingen 
2300 bis 2000 (Gebiet I, Maximum bei 2100) oder 1990 bis 1850 (Gebiet ID) 
einstrahlt. Butkow (l.c¢.) mift drei kontinuierliche Absorptionsmaxima 
bei 2610 (a), 2205 (b) und 2025 (c). Die beiden ersteren, die 0,9 Volt aus- 

nander liegen, schreibt er einem Zerfall in CdJ + J bzw. in CdJ + J’ 

i. Das dritte Gebiet ¢ identifiziert er mit dem Intensitatsmaximum von 


') H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 
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Terenins Erregungsgebiet | und verkniipft dieses mit Fluoreszenz 
(d.h. mit einem Zerfall in CdJ* + J), wahrend er Fluoreszenz D ; 
Gebiet [1 in Verbindung bringt. Nun entspricht aber Spektrum D zufo 
seiner Bandenstruktur!) den mit D oder méglicherweise den mit C 
zeichneten Banden von HgX. Machen wir uns die bei Hg X, gemaclii 
Erfahrung zunutze, dab die optische Dissoziation ohne merkliche ki 
tische Energie verliuft, so kénnen wir nun bei CdJy umgekehrt ¢ 
Erregungsenergie (hy,) aus der Gleichung hy, = hv,+ Q, abschatzen. 
Mit »,= »), = 29530cem™?) und Q, = 2,1 Volt?) berechnet sich 
ein Wert von 5,8 Volt, der sich recht gut mit Absorption ¢ (6,1) un 
mit dem Maximum von Erregungsgebiet I (5,9) deckt. Andererse: 
entspricht Spektrum B mit seinem kantenartig ausgebildeten, lang- 


welligen Ende bei 6600 A zweifelsohne den gleichbezeichneten Banden 


von HeX. Legen wir daher auch hier wieder die Nullkante um 
Q, = 1,4 Volt®) kurzwelliger als dieses Ende, also nach 3800 A (3,2 Volt), 
sO berechnet sich h Va = 65 Volt. Dieser Wert deckt sich ersichtlich 


mit Absorption b (5,6) und mit dem langwelligen Ende von Gebiet I. 
Unter Beibehaltung der bei Hg X, benutzten Schreibweise kommen wir 
somit dazu, Absorption ¢ mit einem Zerfall in Cd’ J + J (oder méglicher- 
weise in Cd’ J + J), b mit eimem Zerfall in Cd’ J + J und folglich a mit 
einem Zerfall in CdJ + J’ zu verkniipfen. Im Hinblick auf die analogen 
Ergebnisse bei Hg X, scheint diese Zuordnung befriedigender als die von 
But kow vorgeschlagene zu sein. Das Experiment mul indessen entscheiden. 
ob das ungewohnlich weit ausgedehnte Erregungsgebiet I im Sinne unserer 
Deutung aus zwei Gebieten (¢ und b) oder — nach Butkow — nur aus 
einem (c) besteht. Ferner mub die Bedeutung des kurzwelligen Gebietes 1] 
veklirt werden, das méglicherweise mit einem in Emission beobachteten. 


von 2550 bis 2350 reichenden Bandenspektrum zusammenhingt. 


1) K. Wieland, l.e. 

*) Nach H. Sponer (1. ¢.). Die aus Spektrum D extrapolierte Dissoziations- 
energie (), 1,4 Volt ist als ein oberer Grenzwert anzusehen und kann sehr 
wohl um 0,1 bis 0,2 Volt zu groB (YQ, also um den entsprechenden Betrag zu 
klein) sein. Nach Abschlu8 der vorliegenden Arbeit erschien eine Publikation 
von E. Horn, M. Polanyi und H. Sattler [ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 220, 
1932], in der aus Beobachtungen iiber Chemilumineszenz ganz andere Werte 
der betreffenden Dissoziationsarbeiten indirekt abgeleitet werden. Ein Eingelien 
auf diese Arbeit mu hier naturgemaiB unterbleiben. Der Verfasser zieht die 
oben benutzten, auch von Butkow (l.c.) auf andere Weise erhaltenen Werte 
vor, da er sich der Argumentation von Horn, Polanyi und Sattler nicht 
anschlieBen méchte. (Das Endergebnis unserer Betrachtung, daB CdJ, als 
Atommolekiil aufzufassen ist, wiirde tibrigens dadurch nicht beeinfluBt werden. 
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Zusammenfassung. 


1. Die bis ins Schumanngebiet untersuchten Absorptionsspektren der 
dampfférmigen Quecksilberhalogenide HgJ,, Hg Br, und HgCl, (generell 
HeX,) bestehen auber aus ein oder zwei diskontinuierlichen Banden- 
ystemen, die hier nicht weiter interessieren, aus vier kontinuierlichen 
(rebieten a, b, ¢ und d. 

2. Bei Lichteinstrahlung (y,) in die drei kurzwelligen Gebiete 6, ¢ 
und d wird je ein zweiatomiges Fluoreszenzspektrum (v,) B bzw. C baw. D 


erregt. infolge optischer Dissoziation nach folgender Gleichung: 


HgX, +hvy, = HgX*+ X, HgX* = HeX + h Vers 
wobel 


h(v, — v,) >Q, (Dissoziationsenergie von Hg X, + HgX + X). 


3. Aus der allerdings recht unvollstindigen Bandkantenanalyse der 
Spektren D, C und B ergibt sich mit grofer Wahrscheinlichkeit, dab der 
allen drei Bandensystemen gemeinsame untere Elektronenterm mit dem 
Grundzustand von HeX identisch ist, wahrend der angeregte obere Zu- 
stand (Hg X*) in der Grenze in Hg (2°P,) + X (Spektrum DV) bzw. ver- 
mutlich in Hg (23P,) + X (Spektren C und Bb) zerfallt. 

4. Das langwelligste Absorptionskontinuum a, das mit keiner Fluores- 
zenz verknipft ist. wird einer Dissoziation in HgX + X’ (X’ = meta- 
stabiles Halogen) oder méglicherweise in Hg X’+ X (wo HgX’ seinerseits 
in der Grenze in He + X’ zerfallen mite) zugeordnet. Dieser Deutung 
zufolge sind die dampfférmigen Quecksilberhalogenide (Hg X,) als Atom- 
molekiile aufzufassen. Eine Dissoziation in unangeregte Zerfallsprodukte — 
wie Butkow annimmt — mub auf Grund der vorliegenden Ergebnisse 
als sehr unwahrscheinlich angesehen werden. 

5. Eine analoge Deutung wird auch fir dampfformiges Cadmium- 


jodid (CdJ.,) vorgeschlagen. 


Fir wertvolle Hilfe méchte ich auch an dieser Stelle nochmals Herrn 
Prof. Dr. J. Franck, in dessen Institut (G6ttingen) die vorliegende 
\rbeit ausgefiihrt worden ist, sowie Fraulein Prof. Dr. H. Sponer meinen 


ufrichtigen Dank aussprechen. 


Bristol, H. H. Wills Physical Laboratory, Mai 1932. 





Die Kraftwirkungen zwischen bewegten Ladungen. 
Von A. D. Fokker und C. J. Gorter in Haarlem. 
(Kingegangen am 29. Mai 1932.) 


Es werden kurz die bekannten aus der klassischen Theorie folgenden Formein 

fiir die Kraftwirkungen zwischen bewegten Ladungen diskutiert und es wird 

betont, daB die kiirzlich von Giintherschulze dafiir angegebenen Forme|n 
mit denselben nicht im Einklang stehen. 


In der Zeit vor der allgemeimen Anerkennung der Maxwellschen 
Gleichungen sind verschiedene Versuche gemacht worden, um die Wechse!- 
wirkung zwischen stromdurchflossenen Linienelementen oder bewegten 
elektrischen Teilchen in Formeln zu fassen, ahnlich der Coulombschen 
Fernwirkungsforme!l fiir die statischen Krafte zwischen ruhenden Ladungen!). 
Durch die Maxwellsche Theorie wurden diese Formeln hinfallig und ¢s 
wurde, besonders in der Elektronentheorie von H. A. Lorentz, die Auf- 
merksamkeit hauptsiichlich auf das die Wirkungen vermittelnde Feld ver- 
leet, das mittels retardierter Potentiale von den bewegten Ladungen erzeugt 
wird und auf dieselbe wirkt. 

Nichtsdestoweniger ist es méglich, anniherungsweise fiir eine Anzalil 
elektrischer Teilchen eine Formel aufzustellen, welche die Wechselwirkungen 
zu ermitteln gestattet ohne Bezugnahme auf das Feld. C. G. Darwin 
und, unabhingig von ihm, J.Bouman?) haben die Lagrangesche 
Funktion in Geschwindigkeiten und Koordinaten der elektrischen Teilchen 
ausgedriickt. Sie haben dabei beriicksichtigt, da dieselben mittels re- 
tardierter Potentiale aufeinander wirken, dagegen sind Geschwindigkeits- 
produkte héheren als zweiten Grades gegen die entsprechende Potenz der 
Lichtgeschwindigkeit vernachlissigt worden. Die Formel ist als eine ab- 
gebrochene Reihenentwicklung zu betrachten und beansprucht nur Giiltig- 
keit, wenn die Entfernungen der Partikeln klein sind gegen die ihren Be- 
schleunigungen entsprechenden elektromagnetischen Wellenlingen. Tir 


zwei Teilchen — mit skalarer Masse und Ladung m,, ¢, bzw. mg, @g, mit den 


Koordinaten 21, ¥,, 2, bzw. 2g, Yo, 22, Geschwindigkeiten y, baw. y, und 





1) W. Weber, Elektrodynamische MaSbestimmungen, 1852; F. E. Neu 
mann, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1845, 8.1; C. Neumann, Nachr. Kéngl. Ges. 
d. Wiss. Géttingen, 1868; H. Helmholtz, Crelle’s Journal 72, 57, 1870. 

2) C.G. Darwin, Phil. Mag. 39, 537, 1920; J. Bouman, Physica 7, 
208, 1927; Dissertation Leiden 1929. 
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ait dem relativen Distanzvektor 7,. von 1 nach 2 —, lautet die Lagrange- 


he Funktion: 
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(FioVi) (Fio*We)| 1%, (1) 


r, Pas 
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12 
Danach werden die Lagrangeschen Bewegungsgleichungen unter der 
Kinwirkung von diuberen Kriften &, bzw. k, dargestellt durch 


d dL, aL d (aL) _ OL 


_ (5) da, = ky. und di a) A, = ky x 


Bei der Ausarbeitung der ersten Gleichung findet man zunichst: 














_a{ my, + 292 _ ia Via Vo)\| , 
al mG (Mey Fiala 
dt yi—v; ce ac Tio Ti9 
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an Uy €, &s 1— 9 are 9 » r + 
r?, | 2¢ 2c? r?, 
, 81& | L ( a 9 
Sates h12°Vs) Va + (P12 Vo) Vo}: (2) 
und niher 
. oer 
iar d m, V; ; €,€ P19 ly + vy 3 (hye Vs) | =o 
a 8/2 ~~ ; Qe ri, | | 
dtyi—vife Ne a 
€, é. €,€ (Vv 19 (S12 Vs)) 
, 2 & 1 , & 8 | Vo 19 \%i0 V9 ( 
+ 3-3 (Vo Fio° V1) —Pie Wy ° Va)) + — "3 - 
er’, 9 ( 12 1) 19 ( 1 2) ) ¢? Wis + iro | ( ) 


In Forme] (8) findet man, wenn man die Beschleunigung gleich Null setzt, 
mit umgekehrtem Vorzeichen die Kraft, welche das Feld auf das erste 
Teilchen ausiibt. Die zweite geschweifte Klammer gibt die elektrostatische 
Kraft, so wie sie durch die reine Translation des zweiten Teilchens geandert 
worden ist. Die dritte geschweifte Klammer gibt die auf das bewegte 
Teilchen durch das magnetische Feld des anderen ausgeiibte Lorentzkraft, 
und der letzte Term liefert die von der Beschleunigung des zweiten Teilchens 
herriihrende Induktionskraft. 

Die Kraft, welche das vom zweiten Teilchen erzeugte Feld auf das 
rste ausiibt, ist keineswegs entgegengesetzt gleich der Kraft, welche das 
‘weite In dem vom ersten herriihrenden Felde erfahrt. 

Diese Ungleichheit riihrt daher, dab zwar 0L/0x, und 0L/0z, ent- 

sengesetzt gleich sind, die Ausdriicke d (0L/02,)/dt baw. d(0L/07,)/dt, 


er ungleiche Wechselwirkungsterme veranlassen. 
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Es tritt in der ersten geschweiften Klammer der Gleichung (2) noc) 





das Glied: 



































€, (=2 4 Cis Fis’ *2) 





20° \r» The 
auf. Man kénnte dieses Glied im Gegensatz zur kinetischen Bewegun: | 
ail mV, : : o ; 
grobe ——. als die ,,potentielle Bewegungserébe™ des ersten Teilchens 
V1— v3 c? ' 
bezeichnen?). , 
Fir ein ruhendes Teilchen veranlabt die zeitliche Anderung der poten- | 
tiellen Bewegungsgr6ébe eine Korrektion zur elektrostatischen Kraftwirkung, 
welche es erfaihrt. Fir ein bewegtes Teilchen veranlabt sie auberdem eine | 


Ergiinzung der sonstigen Kraftwirkung zur Lorentzkraft. Beide Wirkungen 


. = 9) ¢ 
sind von derselben Grébenordnung v?/c?. 





Will man nun aus obigen Formeln die Kraftwirkungen berechnen, 
welche im Falle stationirer StrO6me zwischen den verschiedenen Ladungen 
in zwel Stromelementen auftreten, so muh man sich zunichst dariiber 
klar sein, Was man unter einem Stromelement verstehen soll. 

Man kénnte versuchen, sich dieses modellmabig vorzustellen als eine 
Reihe von N gleichen ruhenden positiv geladenen Atomresten, zwischen 
denen sich N bestimmte negative Elektronen bewegen. 

Von diesen N bestimmten Elektronen aber verlassen wihrend eines 
Zeitintervalls dt verschiedene den Bereich des Elementes und werden durch 
neu zutretende ersetzt, die auf der anderen Seite in das Element hinein- 
kommen. Die potentielle Bewegungsgrébe der ruhenden positiven Atom- 
reste in bezug auf N bestimmte bewegte Elektronen wire mit der Zeit 
variabel. Hinsichtlich der jedesmal sich im Bereiche des Elementes be- 
findenden Elektronen aber ist sie stationér. Wir wollen daher vorziehen. 
in einem Stromelement die positiven ruhenden Ladungen und die momentan 


in demselben Bereiche bewegten Elektronen zusammenzufassen. 


Es ist klar, dal die potentielle Bewegungsgrébe einer beliebigen 
ruhenden Ladung auberhalb des Stromelementes, in bezug auf dieses, 
stationiir ist. Die yon den Bewegungen im Stromelement bedingte Anderung 
in der elektrostatischen Kraft verschwindet also, und es wirkt auf die 


Ladung, falls das Stromelement ladungskompensiert ist, keine Kraft. Nur 





') Auch J. Frenkel (Wellenmechanik, 8.97) hat den Ausdruck ,,poten- 
tieller Impuls** gebraucht und man darf hoffen, daB dieser Ausdruck in der 
Physik geliufig wird. 





() 
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Die Kraftwirkungen zwischen bewegten Ladungen. 


nn die Ladung selbst sich bewegt, wird ihre potentielle Bewegungsgrébe 
 indern, und sie erfaihrt die Lorentzkraft. 

Daraus geht hervor, dab ein zweites Stromelement vom ersten nur die 
Resultante der auf die in ihm enthaltenen Teilchen wirkenden Lorentz- 
krifte erfahrt, und man gelangt zur klassischen Formel fiir die Totalkraft. 

Man sicht hieraus sehr klar, daB{ man nie die in Gleichung (3) enthaltene 
Verfeinerung der Kraftgesetze fiir bewegte Teilchen aus Beobachtungen fiir 
Stromelemente hatte folgern kénnen. 

Kirzlich hat A. Giintherschulze!) in dieser Zeitschrift versucht, die 
Kraftwirkungen zwischen bewegten und ruhenden Ladungen durch Fern- 
wirkungsgesetze zu beschreiben. Wir méchten aber bemerken, dab seine 
Formeln sehr verschieden sind von den aus der klassischen Theorie folgenden 
Gleichungen. So kommt er dazu, die auch oben behandelte Kraftwirkung 
zwischen stationiren Strémen nur der Wechselwirkung der bewegten 
Elektronen des einen Stromes mit den ruhenden Atomresten des zweiten 
Stromelementes zuzuschreiben’). 

Da seine Formeln auch in Widerspruch stehen zu den Forderungen der 
speziellen Relativitatstheorie scheint uns kein Grund vorzuliegen, auf den 


von Gintherschulze angegebenen Weg einzugehen. 
Teyler’s Stichting, Haarlem, Nederland. 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 74, 692, 1932. 

2) Nach der Pauli-Sommerfeldschen Elektronentheorie werden beim 
Ansetzen eines Magnetfeldes in einem Metall manche Elektronen in Zustinde 
groBerer Geschwindigkeit versetzt. Dies wiirde nach den Gleichungen von 
Giintherschulze zu einer scheinbaren negativen Aufladung des Metalls fiihren, 
die schon bei maBigen Feldern von der Ordnung von 1 Volt wiire. Aus friiheren 
nichtpublizierten Beobachtungen des einen von uns geht hervor, daB ein solcher 
Effekt nicht existiert. 








Notiz zur Ultrarot-Photographie. 


Von G. Méneh in Erlangen und H. Willenberg in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Juni 1932.) 


Es werden einige technische Verbesserungen zur Herstellung von Platten fiir 
Ultrarotphotographie (nach dem Czernyschen Verfahren) angegeben. 


Als Fortfiihrung der bisherigen Untersuchungen iiber Ultrarotphoto- 


graphie') wurde eine technische Vervollkommnung der dreiteiligen photo- 


graphischen Platte (Trager-, Absorptions- und Olschicht) erstrebt. Die 


bisherigen Ergebnisse 
werden im folgenden mit- 
geteilt. 
1. Tie Trégerschicht. 
Wie bereits friiher er- 
wihnt?), bekommen die 
aufgedampften Olschich- 
ten bald stérende Dicken- 
unterschiede, die — sich 
visuell als mosaikartig 
aneinandergelegte Farb- 
fleckchen bemerkbar 
machen. Zu ihrer [r- 
klarung gab es zwei ver- 
schiedene Vermutungen. 
Entweder entstehen die 
Fig. 1. Zaponmembranin Durchsicht. Farbflecke durch zufiillige 
Olanhiufungen — infolge 
statistischer Schwankungen oder durch Inhomogenitét der Membran. lm 
ersten Falle wire es ein prinzipieller, nicht zu beseitigender Fehler der 


Anordnung, im zweiten nur eine technische Unvollkommenheit gewesen. 
1) M.Czerny, ZS. f. Phys. 53, 1, 1929; H. Willenberg, ebenda 


663, 1932. 
2) H.Willenberg, ZS. f.Phys.74, 674—675, 1932 (siehe auch dortige Fig. 13). 
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Nachpriifung zeigte, dab zu jeder Stérungsstelle ein st6render Kern 


hort. die Flecke also durch Inhomogenitit der Membran bedingt sind. 


Diese Kerne  kénnen 
angelagerte Staubchen, 
Biischen oder Kinschliisse 
in der Membran sein. 
Die Photographien 
yeiven elmen besonders 
fehlerhaften ‘Teil einer 
Zaponhaut in Durch- 
sicht und Aufsicht ohne 
und mit Olschicht (Ver- 
vroberung 80fach). Die 
kleinen StOrstellen in der 
Membran werden in der 
Aufsicht besonders nach 
der Olbedampfung zu 
vroben Farbflecken. Ks 
wurde festgestellt, dab 
die Stérungskerne nicht 
aus dem Lack stamimten. 
Von allen zur Verfiigung 
stehenden Lacken erwies 
sich der bisher benutzte 
4116 der Firma I. G. F., 
\bteilung Filmfabrik 
Wolfen. als der beste. Zur 
Kinschrinkung der Zahl 
der Stérstellen kann bis- 
her nur die Herstellung 
und Aufbewahrung der 
\lembran in sehr staub- 
freer Luft angegeben 
werden. Es empfiehlt 
ich auch, die Membran 
el tieferen Wassertempe- 


‘turen herzustellen. Da 


r Lack dann langsamer erstarrt, bleibt ihm mehr Zeit, sich gleichmiabig 


szubreiten. Besondere Vorkehrungen, wie z. B. Herstellung der Membran 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 
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Fig. 2. Zaponmembran in Aufsicht ohne Ol. 
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Zaponmembran in Aufsicht mit Ol. 
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bewirkt. Wahrscheinlich beruht hier die Entstehung der Ungleichmabigh, i 
auf Anlagerung von Wassertropfen. 

2. Die Olschicht. Schon frither!) wurden die schwer erfillbaren Eigyp- 
schaften, die eine geeignete Fliissigkeit haben mite und welche Unv«|l- 
kommenheiten die bisher gebrauchten Petroleumfraktionen zeigten, aiis- 
fihrlich besprochen. Es wurde auch betont, dab die Verwendung eine: 
chemisch einheitlichen Substanz voraussichtlich bessere Erfolge haben 
wiirde als das benutzte Gemisch. 

Die neue Substanz, die zur Untersuchung verwendet wurde, war der 
Grenzkohlenwasserstoff?) C,4Hg 9 (normal). Sie hat im Gegensatz zu den 
Petroleumfraktionen einen definierten Dampfdruck: die friiher besonders 
stérenden fliichtigen Bestandteile fehlen hier vollig, und man hat, oline 
abpumpen zu miissen®), gleichbleibende Empfindlichkeit. Wider Erwarten 
schwinden aber auch diese C,4 Hg -Schichten ohne jede Bestrahlung etwa 
ebenso schnell wie die friiheren Petroleumschichten. Méglicherweise ist 
das Priiparat noch nicht geniigend rein. 

3. Le Absorptionsschicht. Die Absorptionsschicht wurde bisher auf 
der von der Riickseite mit Wasser gekiihlten Zaponlackmembran durch 
Anruben in der offenen Petroleumflamme hergestellt. Man erhalt dabei 
meist ungleichmibige Niederschlige, deren Zeichnung bei der Ultrarot- 
bestrahlung wiederkehrt und oft tauschende, zusitzliche Figuren hervor- 
ruft. Abgesehen von der ungleichmabigen Schichtdicke bleiben aus dem 
Kiihlwasser zuweilen minimale Ablagerungen auf der unberubten Membran- 
seite zuriick, wodurch die dort aufgedampfte Olschicht ungleichmaBig wird. 

Alle diese Nachteile werden durch Schwirzung mit Wismutrul nach 
der von Pfund angegebenen Methode*) vermieden. Ohne  besonder 
Kiihlung der Zaponhaut wird im Vakuum bei 0,25 mm Hg- Druck das Schwarz 
aus einem mit Wismut gefillten Wolframschiffchen aufgedampft. Die Riick- 
seite der Membran wird vor stérender Bedampfung abgeschirmt. 

Auber dem Vorteil der Gleichmabigkeit und Sauberkeit kommt das 
grébere Absorptionsvermégen des Wismutschwarzes im Ultraroten hinzu. 
Die Durchliassigkeit von FlammenruS ist nach Barnes®) im Gebiet 20 bis 
130 u 40 bis 20% gréBer als bei Wismutrub. 





') H. Willenberg, ZS. f. Phys. 74, 668—672, 1932. 

*) Hergestellt von der Firma Dr. Fraenkel, Dr. Landau in Berlin-Ober- 
schoneweide. (Auch das weniger fliichtige C,,H,, kame in Betracht.) 
3) H. Willenberg, ZS. f. Phys. 74, 672, 1932. 
*) A. H. Pfund, Rev. Scient. Instr. 7, 397, 1930. 
*) R. Bowling Barnes, Phys. Rev. 39, 574, 1932. 





bei vermindertem Druck, haben nur eine Vermehrung der Stérste! oy 
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Die BeruBungsmethode durch Verdampfen bedeutet einen wesentlichen 
Fortschritt zur Herstellung méglichst fehlerfreier Aufnahmeplatten. 

Die hier mitgeteilten Untersuchungen zur technischen Vervollkommnung 
ler Ultrarotphotographie konnten iuberer Umstinde wegen nicht so weit 
cefahrt werden, wie urspriinglich beabsichtigt war. Sie machen daher 
weder Anspruch auf Endgiiltigkeit noch auf Vollstandigkeit. 


Herrn Prof. Dr. Czerny danken wir fiir die Anregung und Férderung 
der Untersuchung, Herrn Prof. Dr. Pringsheim fiir die freundliche Uber- 


lassung seines Laboratoriums. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, April 1932. 





Verdampfungserscheinungen 
an Quecksilberteilchen und ihr EinfluB auf die Messuig 
des elektrischen Elementarquantums’), 


Von Rudolf Nestle in Stuttgart. 


Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Mai 1932.) 


Durch Rechnung und Experiment ergibt sich fiir ,normale‘’ verdampfende 
Hig-Teilchen niherungsweise lineare Massenabnahme; hieraus laBt sich dey 
Diffusionskoeffizient von Hg-Dampf in verschiedenen Gasen gréBenordnungs- 
miBig bestimmen. Unterschreitungen des Millikanschen Ladungswertes 
treten nur an Teilchen auf, deren Verdampfung, insbesondere bei Funken- 
zerstaubung, durch chemische Kinwirkung des umgebenden Gases, wie Sauerst off 
oder aktiven Stickstoffs, verhindert wird. Fin kritischer Radius, unterhalb dessen 
nach seitherigen Arbeiten erst Unterschreitungen auftreten sollten, existiert 
nicht, da ebenso bei groBen stabilen Teilchen Unterschreitungen vorkommen 
kénnen. In einem Edelgas wie Argon werden auch bei Funkenzerstaéubung 
nur verdampfende, meist ,normale‘‘ Teilchen beobachtet. 


§ 1. Einleitung. Zahlreiche Ladungsmessungen an kleinen Teilchen 
nach der Millikanschen Methode lieben immer deutlicher erkennen, dal) 
die von Ehrenhaft und seinen Mitarbeitern gemessenen U nterschreit ungen 
des Millikanschen Wertes der Elementarladung in Besonderheiten der 
zur Untersuchung gelangten Einzelteilchen begriindet sein mubten. Ver- 
schiedenen Beobachtern war es nicht entgangen, dab die nach der Millikan- 
schen Methode untersuchten Teilchen im wesentlichen in zwei Gruppen 
zertielen, in solche mit konstanter Masse und in solche, deren Masse mit 
der Zeit abnahm. Letztere wurden anfangs von manchen Beobachtern als 
fir die Untersuchung ungeeignet ausgeschieden: erst Regener und Sanzen- 
bacher?) widmeten ihre Aufmerksamkeit gerade solchen Teilchen, wobe! 
es ihnen gelang, den Beweis fiir die Unwirklichkeit der gemessenen Unter- 
schreitungswerte zu erbringen, ohne jedoch eine befriedigende Erklirung 


fir das verschiedenartige Verhalten der Einzelteilchen geben zu kénnen. 


So lag es nahe, in Fortfiihrung der Sanzenbacherschen Versuch 


die Versuchsbedingungen zu variieren mit dem Ziel, die mannigfach ge- 


messenen Unterschreitungen des Elementarquantums zu erkliren als Folge 


') Gekiirzte Bearbeitung der Stuttgarter Dissertation 1930. Siehe auc? 
K. Schafer, nachfolgende Abhandlung; ZS. f. Phys. 77, 198, 1932. 
*) R.Sanzenbacher, ZS. f. Phys. 39, 251, 1926. 








lig 


hen 
dal 


el 


der 





udolf Nestle, Verdampfungserscheinungen an Quecksilberteilchen usw. 175 





sher unberucksichtigt gebliebener Besonderheiten solcher Teilchen, deren 


Beobachtung nicht auf den normalen Wert des Elementarquantums fihrte. 
§ 2. Folgerungen aus der Arbeit von Sanzenbacher. Das Ergebnis 

der Sanzenbacherschen Arbeit ist kurz folgendes. An verdampfenden 
Quecksilberteilchen treten unabhingig vom Radius keinerlei Unter- 
schreitungen auf; an stabilen Quecksilberteilchen dagegen ergeben sich 
Werte des Elementarquantumis, die wesentlich unterhalb des Millikanschen 
/ahlenwertes liegen. Hiebei besteht eine Abhingigkeit vom Radius in 
dem Sinne, dab oberhalb eines Radius von rund 20-10-&cem (dem 
sogenannten kritischen Radius) im allgemeinen nur noch Normalwerte fiir 
das Elementarquantum gefunden werden. Ehrenhaft und seine Mit- 
arbeiter gingen nun insbesondere darauf aus, nur méelichst kleine Teilchen 
zu beobachten in der Annahme, dah gerade auf den kleinsten Teilchen auch 
die kleinsten Ladungen zu finden seien. Dies fiihrte dazu, dab bei einer 
systematischen Auswahl von kleinsten Teilchen unter den gegebenen 
Versuchsbedingungen der Beobachter tiberhaupt fast nur stabile Teilchen 
vorfinden konnte. Die vielfach gefundene Abhangigkeit der Unter- 
schreitungen vom Radius ist nicht zum wenigsten gerade dadurch zu er- 
klaren, da unter den Teilchen mit kleinem Radius meist nur stabile Teilchen 
zur Messung gelangten, wihrend unter den gréBeren sich meist langsam 
verdampfende befanden, was bei geniigend langer Beobachtung wohl hitte 
festgestellt werden kOnnen. Das Verdienst Regeners und Sanzenbachers 
ist es nun, eine eventuelle Abhaingigkeit der Elementarladung vom Radius 
nicht dadurch feststellen zu wollen, dal man verschiedene Teilchen ver- 
schiedener Grobe zur Beobachtung verwandte, vielmehr, dafi man ein und 
dasselbe Teilchen, wihrend es verdampfte, auf die Abhiangigkeit des 
Ladungswertes vom Radius untersuchte. In den meisten Fallen ergeben 
die Sanzenbacherschen Messungen normale Werte des Elementar- 
quantums unabhingig vom Radius bis herab zu den kleinsten Radien, die 
sonst auf Unterschreitungen gefiihrt haben. Damit liegt es nahe, den 
Verdampfungsvorgang als Kriterium dafiir zu betrachten, ob ein Teilchen 
zur Beobachtung gelangt ist, welches als aus reinem Quecksilber bestehend 
angesehen werden kann, fiir welches also bei der Berechnung der normale 
Wert der Quecksilberdichte eingesetzt werden darf. Die Massenkonstanz 
der stabilen Teilchen kann nun gedeutet werden als Folge einer St6rung 
des Verdampfungsvorgangs durch Ausbildung einer Oberflichenschicht 
rgendwelcher Art. Aus der Tatsache der Verdampfung eines Teilchens 
nun allerdings noch nicht ohne weiteres darauf zu schlieben, dab das 
ilchen aus reinem Quecksilber bestehe. Ergaben doch die Messungen 
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Sanzenbachers, dab die Verdampfungsgeschwindigkeit der Teilchen se! 
verschieden ist, dab vor allem bei kleinen Radien die Verdampfung te 
asymptotisch aufhért, teils immer rascher vor sich geht. Es kann hi 
nur angenommen werden, dab bei den langsamer verdampfenden Teilch 
der Verdampfungsvorgang partiell gestért ist. Fir die Beurteilung d 
beobachteten Teilchen ergibt sich somit vor allem die Notwendigkeit, a 
Grund angeniiherter theoretischer Uberlegungen den ungestérten Vi 


dampfungsvorgang abzuleiten. 


§ 3. Der ungestérte Verdampfungsvorgang ergibt sich auf Grund theore- 
tischer Uberlegungen ndherungsweise als stationdrer Diffusionscorgang. Vi 
Beziehung zwischen Oberflichenkrimmung und Dampfdruck wurde zuerst 
von W. Thomson abgeleitet. Er erhielt, unter der Annahme, dab di 
Oberflichenspannung mit dem Radius nicht vartiere: 
25° Ope __ 25: One 


Pa soaeiirs Px = dp, Se eee 


a (Or) — Opa) as OF) 


Ona Dichte des Dampfes: On, = Dichte der Fliissigkeit, S = Ober- 
flichenspannung. 

Im folgenden soll versucht werden, den Verdampfungsvorgang aul 
Grund der Diffusionstheorie rechnerisch zu erfassen. Zuniichst werde die 
vereinfachende Annahme gemacht: Eine Quecksilberkugel vom Radius « 
und dem entsprechenden Uberdruck dp, schwebe im Raum: es sei dafiir 
gesorgt, dab die Kugel trotz Verdampfung stets denselben Radius behalte 
(etwa dadurch, dal sie sich am Ende einer Kapillare befinde). Ist r die 
Entfernung vom Kugelmittelpunkt, p, der Dampfdruck einer ebenen 
Quecksilberoberfliche, bestehen auberdem fir den Diffusionsvorgang di 
Randbedingungen: fiir r = oo ist p = p,, und firr = aist p, = p+ 4p, 
(letzteres gilt nur angenihert, da der Dampfdruck an der Teilchenoberfliche 
etwas kleiner ist, entsprechend der Differenz der von dem Teilchen weg- 
diffundierenden und zum Teilchen hindiffundierenden Molekiile), so handel! 
es sich, da ja die Randbedingungen von der Zeit unabhingig sind, wn 
einen stationiren Diffusionsvorgang, fiir welchen die bekannte Differential- 


cleichung angesetzt werden kann: 
Ap = 0. 


Das Problem ist nun dasselbe wie die Potentialverteilung um eine elektrisc! 


geladene Kugel; den Aquipotentialflichen entsprechen hier die Niveau- 


= ; A 
flichen gleichen Drucks. Die Integration ergibt: p = - +B. Drie 
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-onstanten A und B&B sind durch die Randbedingungen bestimmt. Aus 


oo und p p,. folgt: B= p,. aus r= a und p p, und B= py 
lot A= (Pa - P.) a, also 


@(Pa— Pu) , 


Pp = 3 TT Px- 


Setzt man fir p* — py = dp, den aus der Thomsonschen Formel sich 


, : ‘ c 28: 
ergebenden Wert ein, so erhilt man, da dp, = —. wo ¢€ = —— Ce 
a CFI 





c 
<a: — + , 
Pp ~ + Px (1) 


Der Dampfdruck andert sich also bei der Annahme eines konstanten Teilchen- 
radius mit der Entfernung vom Kugelmittelpunkt nach demselben Gesetz, 
wie es Thomson fiir die Abhaingigkeit des Dampfdrucks vom Kugelradius 
abgeleitet hat. Sieht man jetzt von der Annahme ab, dab der Kugelradius 
konstant gehalten werde, so steigt infolge der Verdampfung mit kleiner 
werdendem Radius der Dampfdruck entsprechend der Thomsonschen 
Beziehung an, d.h. an der bisherigen Dampfdruckverteilung dndert sich 
nichts, da es ja eben auch, wie oben abgeleitet, die Thomsonsche Be- 
ziehung ist, welche sie bedingt. Es braucht also nur die Kurve der Dampf- 
druckverteilung, wie sie fiir den Fall bei konstantem Kuyelradius abgeleitet 
wurde, auch fiir r< a verlingert werden, und man bekomit die jeweilige 
Dampfdruckverteilung in der Umgebung des Teilchens bei jedem Radius, 
den es gerade wihrend des Verdampfens erreicht hat; d.h. die Dampf- 
druckverteilung in der Umgebung des Teilchens bis zu der im unendlichen 
vedachten ebenen Quecksilberoberfliche ist wiaihrend des ganzen Ver- 
dampfungsvorgangs unabhingig vom jeweiligen Radius des Teilchens, also 
auch unabhingig von der Zeit. Man hat somit den Fall eines rein stationiiren 
Diffusionsvorgangs vor sich. 

Nun kann ohne weiteres die Verdampfungsgeschwindigkeit berechnet 
werden. Ist der Diffusionsvorgang stationir, so mul der in der Sekunde 
durch die Hullflache gehende Diffusionsstrom 7 konstant sein. Es gilt die 


Gleichung: 


i= D-—-O. 





Diffusionskoeffizient des Quecksilberdampfes in dem betreffenden Gas, 
Oberfliche des verdampfenden Teilchens = Hiillflache, 9 Dichte des 
iecksilberdampfes. 
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Nun ist ja 7 nichts anderes als die Masseniinderung des verdampfend: y 


, dm 


Teilchens pro Sekunde, also: 1 - Aus Gleichung (1) erhalt mon 


durch Differentiation: 


dg _ hap ¢ we 
dr RTdr wr RT 


ft Molekulargewicht, FR Gaskonstante, 7’ absolute Temperatur. 


Setzt man an der Teilchenoberfliche r — a. so ist 


dm u c bb 
ae a a ae-D = const. 
7 RT a WAC pp te | const 





Der Radius des Teilchens fillt heraus, die Masse des verdampfenden 
Teilchens muh also linear mit der Zeit abnehmen, wenn die bei der Ab- 
leitung gemachten Annahmen niherungsweise richtig sind. Durch Integration 
ergibt sich: 


m= my — (or 4x0) Dt. (2) 


m, Anfangsmasse des Teilchens fiir t = 0. 


Die Masse des Teilchens nimmt also um (4c =) D g/see ab. Thr 
zeitlicher Verlauf wird dargestellt durch eine Gerade, deren Neigung wesent- 
lich bestimmt ist durch den Diffusionskoeffizienten JD) des Quecksilber- 
dampfes (natiirlich auch durch die Temperaturabhingigkeit des Dampf- 
drucks einer ebenen Quecksilberoberfliche, der ja in die Thomsonsche 
Beziehung eingeht). Lést man Gleichung (2) nach dem Teilchenradius « 


auf, so erhilt man fiir die zeitliche Abhingigkeit des Radius: 





3 
— _ - Se ¥ 
a | a, RT — t. 
Ks ist jedoch anschaulicher, den zeitlichen Massenverlauf graphisch datr- 
zustellen, da hierdurch ohne weiteres angenihert erkannt wird, ob bei 
einem Teilchen der ungestérte Verdampfungsvorgang vorliegt. 
Um die wirkliche Verdampfungszeit eines Teilchens zu bestimmen, 
ist es notwendig, den Diffusionskoeffizienten des Quecksilberdampfes 1 
dem umgebenden Gas zu kennen (siehe unten). 
Bei der Ableitung lag die Annahme zugrunde, da’ mit r gegen unendlicl 
der Dampfdruck sich dem einer ebenen Quecksilberoberfliche nihere. 
Diese Annahme ist unter den bei den Messungen auftretenden Bedingungen 


zuliissig, da einerseits die Dimensionen des MeBkondensators im Vergleich 
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dn [zu den Teilchenradien grob sind, andererseits auf den Kondensatorplatten 
- ' sich durch ZusammenflieBen vieler kleiner kondensierter Teilchen ein gleich- 
PP mibiger ebener Quecksilberiiberzug ausbildet. 

Durch die Bewegung der Teilchen wird kein merkbarer Einflub auf 
die Verdampfung ausgeiibt. (Dab die Ladung die Verdampfung nicht 
merkbar beeinflubt, ist bekannt.) 

§ 4. Plan der expervmentellen Untersuchung; Definition der ,,normalen“* 


und der ,,gestérten Teilchen. Sanzenbacher findet in Kohlensiure stabile 
Teilchen, welche auf Unterschreitungen fihren; er findet sehr viele, teils 


rascher, teils langsamer verdampfende Teilchen; keines zeigt jedoch auch 
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Fig. 1. 
ur Darstellung der Massenabnahme einiger von Sanzenbacher in Luft 
gemessener normal verdampfender Hg-Teilchen. 






































nur angenahert die auf Grund des vorigen Abschnitts zu erwartende lineare 
n, Massenabnahme. In Luft findet er dieselbe Mannigfaltigkeit, nur mit dem 
in Unterschied, daB eine gréBere Anzahl von Teilchen, niilich diejenigen, 

welche am raschesten verdampfen, bis zu kleinen Radien herab konstante 
‘h Massenabnahme erkennen lassen. Trigt man statt des Radius der Teilchen 
: die Masse in Funktion der Zeit auf, wie es in Fig. 1 geschehen ist fir einige 
von Sanzenbacher in Luft beobachtete Teilchen, so erkennt man die 
gute Ubereinstimmung mit der von der Theorie verlangten Linearitat. 


12* 
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Die Teilchen, die ungefaihr bei derselben Temperatur zur Beobachtung 
gelangten, verdampfen fast vollig identisch und fihren durchweg auf den 
normalen Wert des Elementarquantums. Aus dem seithefigen kann somit 
mit Recht geschlossen werden: Fir Quecksilberteilchen bestehen dic 
beiden Grenzfille, auf der einen Seite die ,,znormal‘‘ verdampfenden Teilchen, 
wie von nun ab diejenigen genannt werden sollen, welche, von den ganz 
kleinen Radien abgesehen, lineare Massenabnahme zeigen, die also volliy 
ungestért der Thomsonschen Beziehung entsprechend verdampfen und 
damit als aus reinem Quecksilber bestehend angesehen werden kénnen, 
auf der anderen Seite die stabilen Teilchen, die auf Unterschreitungen 
fihren. Dazwischen gibt es Ubergangszustinde in Form von langsamer 
verdampfenden Teilchen, die jedoch bei ganz verschiedener GréBe all- 
miihlich stabil werden bzw. asymptotisch verdampfen. 

Regener hat nun schon friher die Arbeitshypothese aufgestellt: 

Bei stabilen Teilchen handelt es sich um Teilchen, die aus einem Queck- 
silberkern und einer an der Oberfliche adsorbierten Gasschicht bestehen. 
Daraus lieBen sich zur Not die Unterschreitungen erklaren und insbesondere 
deren von Radel), Kénig?) und auch Sanzenbacher konstatierte 
Abhingigkeit vom Radius des Teilchens; denn erst bei kleinen Radien 
wirde sich der Einflu8 einer adsorbierten Gasschicht dadurch bemerkbar 
machen, daB filschlicherweise bei der Berechnung die normale Quecksilber- 
dichte eingesetzt wiirde (kritischer Radius, siehe unten). Doch haben schon 
die Messungen Sanzenbachers ergeben, da auch andere Ursachen wie 
Verunreinigung oder chemische Einwirkung fiir die Entstehung einer Ober- 
flaichenschicht in Frage kommen, worauf insbesondere die Abhiangigkeit 
der Teilchen von ihrer Entstehungsart hinweist. Vorversuche ergaben in 
Ubereinstimmung mit Sanzenbacher in Kohlensadure bei Verdampfungs- 
erzeugung etwa nur 5 bis 10% stabile Teilchen (in einer gewissen Abhingig- 
keit vom Grad der Erhitzung), bei Funkenzerstiiubung jedoch annihernd 
100%. Auf Grund dieser auSerordentlichen Abhingigkeit der Teilchen 
von ihrer Erzeugungsart ergab sich als Plan der weiteren experimentellen 
Untersuchung: Unter sehr sauberen Bedingungen sollten in ein und dem- 
selben Gas unter den gleichen Verhiltnissen sowohl durch Erhitzen als 
auch durch Funkenzerstiubung Teilechen erzeugt werden. Das Haupt- 
augenmerk war im Verlauf der Messungen darauf zu richten, ob die Ab- 
hangigkeit der Teilchen von ihrer Erzeugungsart in der individuellen Natur 

des Gases begriindet ist, also in einer etwaigen chemischen Beeinflussung 


1) E. Radel, ZS. f. Phys. 3, 63, 1920. 
*) M. Kénig, ebenda 11, 253, 1922. 
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oder in anderen allgemeineren Vorgiingen, die jedoch in verschiedenen 


(;asen keine wesentlich verschiedenen Resultate erwarten lieBen. Es soll 
untersucht werden, ob sich die beiden Erzeugungsarten in den verschiedenen 
(;asen stets so verschieden zueinander verhalten, wie es schon auf Grund 
der Vorversuche in Kohlensiure festgestellt wurde. Es sollen endlich 
solche Bedingungen hergestellt werden, welche die Erzeugung von normalen 
Teilchen erméglichen. 

AuBer Kohlensiiure wurde als weiteres Gas Stickstoff, welches als 
chemisch ziemlich indifferent angesehen werden kann, vorgesehen, sowie 
Argon. 

Vorversuche, die gemacht wurden unter Vermeidung jeglicher Fett- 
dimpfe durch Anwendung von Quecksilberdichtungen, sowie Versuche 
zur Untersuchung des Hinflusses der von einem Teilchen in einem Gas 
gurickgelegten Wegstrecke auf die Beschaffenheit der Teilchenoberfliche 
ergaben keine neuen Gesichtspunkte. 

§ 5. Versuchsanordnung. Die MeBmethode war dieselbe, wie sie schon 
friher angewandt wurde. Neu konstruiert wurden die Beobachtungs- 
kammer und das Erzeugungsgefi8. Leitend waren dabei folgende Gesichts- 
punkte: 

1. Méglichst kurze Wegstrecke vom Ort der Teilchenerzeugung bis 
zur Beobachtungsstelle. 

2. Méglichkeit zu rascher Reinigung. 

3. Zur Vermeidung von Gasstrémungen ‘Temperaturkonstanz und 
klarer, einfacher Beobachtungsraum. 

Die Kammer ist in Fig.2 abgebildet. Sie besteht aus den beiden 
kreisrunden Kondensatorplatten von 15 mm Starke, 32 mm Durchmesser, 
aus nicht rostendem Stahl. Die Platten sind durch ein Quarzviereck von- 
einander isoliert, welches gleichzeitig ihren Abstand bestimmt. Das Quarz- 
viereck hat plan geschliffene Flachen, mit denen es auf die Platten vakuum- 
dicht aufgekittet ist. Der Plattenabstand schwankte je nach dem ver- 
wendeten Quarzviereck zwischen 2,2 und 2,6 mm. Um eine gute Dunkel- 
feldbeleuchtung zu erzielen, war es notwendig, die Platten zu beruBen. 
Die Zufiihrung der Teilchen geschah durch eine kleine, an der oberen Platte 
seitlich angebrachte Bohrung von 1 mm, die im Innern der Platte in einen 
weiteren Kanal miindete, in welchen der Metallschliff S, eingeschraubt 
und vakuumdicht eingekittet war. Entsprechend befindet sich auf der 
unteren Platte, auf der anderen Seite des Kondensators, eine Bohrung, 
Welche die Verbindung mit dem unteren Schliff S, herstellt. Mit Hilfe der 
beiden Metallschliffe, die in zwei entsprechende Quarzschliffe eingefiihrt 
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werden konnten, war es ohne weiteres méglich, die Kammer herauszunehm 

An den oberen Schliff schlob sich unmittelbar das Erzeugungsgefa8 ay, 
welches seinerseits wieder durch einen weiteren Schliff mit der tbrig«n 
Apparatur verbunden war. An den unteren Schliff S, war die Vakuun- 
seite angeschlossen. Wurde ein Hahn kurz geéffnet, so strémte durch eine 
eingeschmolzene Kapillare Gas aus, wobei die Teilchen vom Erzeuguncs- 
ort in die Beobachtungskammer ¢e- 
langten. Die Kammer selbst wurd 


© | /eststelischraube 
[ sé ] 


von einem Stativtriger T zusammen- 
gehalten. Die untere Platte ruht 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Beobachtungskammer. Quarzgefa6 zur Erzeugung von Hg-Teilchen 
durch Funkenzerstéubung und Verdampfung. 














auf drei Justierschrauben mit deren Hilfe die Kammer horizontal ein- 
gestellt werden konnte. 

Das Erzeugungsgefap fiir dve Tetlehen (Fig.3). Aus Reinlichkeits- 
griinden wurde ein Gefib aus Quarz angefertigt. Seitlich sind zwei mit 
Quecksilber gefiillte U-Réhren angeschmolzen. Um einen sicheren Gebrauch 
des GefiBes unabhingig vom fuBeren Barometerdruck zu garantieren, 
mubten an den U-Réhren Hahne angebracht werden, die eine beliebige 
Hoheneinstellung der Quecksilberoberflichen, zwischen denen Funken iiber- 
gehen sollten, erméglichten. An den U-Roéhren sind unten Quarzréhrchen 
angeschmolzen, in welche die Spannungszufiihrungsdrahte EE, zwei Wolfrai- 
drihte, eingeschmolzen sind. Der Funken geht jeweils itiber zwischen 
den beiden Quecksilberoberflichen in den U-Réhren einerseits, und eine! 
in der Ausbuchtung A des Hauptrohres befindlichen Quecksilbertropfen 
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en. andererseits (siehe Pfeile in der Fig. 3). An dem Hauptrohr befinden sich 
an, ; noch zwei Vorratsgefaibe V fir Verdampfungserzeugung. Die Verbindung 
gen des GefiBes mit der Apparatur und der Kammer geschah durch die beiden 
iu- Schliffe S,S,. So konnte das ErzeugungsgefiB zwecks rascher Reinigung 


ine jederzeit aus der Apparatur herausgenommen werden. Ein kraftiger Funken- 
le s- | induktor erméglichte Entladungen betrachtlicher Intensitat. 

Der optische und elektrische Teil der Anordnung ist im wesentlichen 
rk derselbe wie bei Sanzenbacher (siehe dort). 

en- Es seien noch einige allgemeine Bemerkungen tiber den Gang der 
ht. | Messungen hinzugefiigt. 

Das Quecksilber, welches zur Verwendung kam, war ., Quecksilber 
Kahlbaum zur Analyse”. 

Die durch Verdampfungserzeugung gewonnenen Teilchen waren in 
der Mehrzahl ungeladen. Ladung und Umladung der Teilchen erfolgte 
durch ein Mesothorpriparat. Die Umladefahigkeit der Teilchen war in 
den einzelnen Gasen sehr verschieden, jedoch meist mit der Tendenz zu 
geringerer Ladung. Bei sehr kleinen Teilchen war eine Umladung, ent- 
sprechend ihrer kleinen Oberflache, nicht immer zu erreichen. Die Teilchen 
zeigten allgemein unabhingig vom Radius eine konstante Wanderungs- 
geschwindigkeit in der Beleuchtungsrichtung. Die Ursache hierzu dirfte 
wohl in einem Zusammenwirken von Lichtdruck und radiometrischen 
Reaktionskraften zu suchen sein. Ein Hinauswandern der Teilchen aus 
dem Beobachtungsfeld konnte durch geringste thermische Einwirkung auf 
irgendeinen nicht direkt bei der Kammer liegenden Teil der Apparatur 

. leicht vermieden werden. Ein Einflub auf die Verdampfung wurde dadurch 

nicht ausgeiibt. 

in- Die Beobachtung der Teilchen erfolgte durch Messung von Fall- und 
Steigzeit, und zwar wurden stets die paarweise zueinander gehdrenden 


ts- Werte in direkter Aufeinanderfolge bestimmt. Hatte das Teilchen noch 
uit ee kleine Fallzeit, so machte dies keine Schwierigkeit. Da sich jedoch 
ch die Fall- und Steigzeiten bei kleinen Radien in ganz anderem Mabe andern, 
n, mubte hier das Feld so abgeglichen sein, dab die Steigzeit nur einen Bruch- 


ge teil der Fallzeit ausmachte, jedoch immer noch ohne zu groBben prozentualen 


T- Fehler meBbar war. Da man bei verdampfenden Teilchen naturgemab 
n fir emen Radius auch nur cin Wertepaar fiir die Auswertung zur Verfiigung 
n- hat, welches in seiner MeBgenauigkeit durch die schon sehr frith einsetzende 
n Brownsche Bewegung stark beeintrachtigt ist, so sind damit betrichtliche 


Schwankungen hinsichtlich der ermittelten Elementarladung durchaus er- 
klarbar. Bei stabilen Teilchen kann stets eine mittlere Fall- und Steigzeit 
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errechnet werden, weshalb der gemeinsame Teiler der verschiedenen Ladunvs- 
werte weit kleineren Schwankungen unterworfen ist (aus eben diesem 
Grund la6t sich auch die Atomistik der Elektrizitat an stabilen Teilchey 
schéner demonstrieren). 

Fir jedes Teilchen wurde noch der Druck und die Temperatur der 
Kammer bestimmt. 

§6. Zur Berechnung von Masse und Ladung. Die Auswertung der 
Teilchen erfolgte auf Grund der Messung von Fall- und Steigzeit, der 
jeweiligen Feldstirke, von Druck und Temperatur unter Anwendung des 
Stokes-Cunninghamschen Widerstandsgesetzes: 


Bn ee. 
I ndicsill ne 
a 


A Cunninghamscher Korrektionsfaktor, 7 innerer Reibungskoeffizient, 
l freie Weglinge, v Geschwindigkeit. 

Hine sichere theoretische Begriindung fiir den Zahlenwert des Faktors 4 
laBt sich nicht geben. Doch haben die vielen experimentellen Arbeiten, cic 
sich mit der Aufstellung des Widerstandsgesetzes abgegeben haben, die 
Méglichkeit einer experimentellen Bestimmung des Faktors A gezeigt, 
wobei sich eine Abhangigkeit des Faktors A von dem umgebenden (as 
und dem Verhiiltnis l/a ergab. So fand Mattauch!) in Ubereinstimmung 
mit anderen Beobachtern fiir A die Beziehung: 


a 
c 


A=A'+B-e ‘1, 


Durch Mattauchs Ableitung des Widerstandsgesetzes ohne irgendwelche 
Annahme iiber Grébe und Natur der Teilchenladung ist eindeutig fest- 
gestellt, da gréBere Unterschreitungen der Elementarladung ihre Ursache 
nicht in einem Versagen des Korrektionsgliedes haben kénnen. Der Einflu! 
eines falschen Faktors A wiirde sich nur durch einen leichten Gang der 
Elementarladung mit abnehmendem Radius zu erkennen geben. Die 
Berechnung der Teilchen wurde deshalb in derselben Weise vorgenommen 
wie bei Sanzenbacher (siehe dort). Die Zahlenwerte der Konstanten 
werden jeweils angegeben (siehe unten). 

Bei der Berechnung wurden fiir die Korrektionsglieder A 1/2 und (A 1/2)? 
Tabellen angelegt, welche gestatteten, innerhalb eines Temperaturbereiclis 
von 15 bis 25° und eines Druckbereichs von 680 bis 740 mm den jeweiligen 


Wert der Korrektionsglieder zu entnehmen. 


1) J.Mattauch, ZS. f. Phys. 32, 439, 19265. 
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§ 7. Mefergebnisse in Kohlensdéure. 1. Normale Teilchen. Die Kohlen- 
siure wurde in einem Kippapparat erzeugt, mit Schwefelsiure und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und durch ein Glaswollefilter von Staubteilchen 
gereinigt. 

Gleich unter den ersten bei Verdampfungserzeugung zur Beobachtung 
selangten Teilchen fanden sich zahlreiche, die nicht wie bei Sanzenbacher 
asymptotisch, sondern mit abnehmendem Radius immer rascher ver- 
dampften. Tragt man ihre Masse in Funktion der Zeit auf, so zeigen sie 
lineare Massenabnahme (Fig. 4). Unterschiede in der Neigung der Geraden 
sind auf verschiedene Temperatur zuriickzufiihren. Im allgemeinen wird 
sich die Gerade nicht bis zur Abszisse verlangern lassen, da bei sehr kleinen 
Radien gréBere Abweichungen von der nur naherungsweise durch Rechnung 
begrindeten Linearitat 





zu erwarten sind. (Auch Wes | | : 
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ist hier eine genaue 
Messung nicht mehr 
moglich.) 

Nachdem also auch 





in Kohlenséure normale 





Teilchen zur Beobach- 
tung gelangt sind, miissen 
alle die von Sanzen- 
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in ihrer Verdampfungs- \ | 
moiglichkeit gestért sein. c+ © 8S 2 ee eS 2 
ae Zeit t in min 
Diese normalen Teilchen Fi 
ig. 4. 
zeigen durchweg La- Massenabnahme durch Verdampfung erzeugter normal 


- s verdampfender Hg-Teilchen in COvs. 
dungswerte, die sich mit 4 . ’ 


dem Millikanschen Wert in Einklang bringen lassen (siehe Fig. 5, wo 
‘ur zwei normale Teilchen Ladung und Radius dargestellt sind). 

2. Bestummung des Diffusionskoeffizienten. Fir die Beurteilung des 
Verdampfungsvorgangs ist es wesentlich, den Diffusionskoeffizienten, wie 
er sich auf Grund der Theorie von Jeans‘) durch Berechnung ergibt, zu 


1) J. Jeans, Dynamische Theorie der Gase. 
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vergleichen mit dem aus den Verdampfungserscheinungen der Quecksil|).r- 
teilchen abgeleiteten. Jeans hat unter Beriicksichtigung des mittlerey 
Effekts der Persistenz der Geschwindigkeit eines Gasmolekiils, d.h. der 
Aufrechterhaltung einer Geschwindigkeitskomponente nach dem Sto!) in 
der Richtung der Molekiilbahn vor dem StoB, fiir den Diffusionskoeffizicntey 
die Formel aufgestellt: 

1», Ag lg + Aye, 

3 V+ % 

vy = Molekilzahl. Fir 7, (Quecksilber) > 0 wird 


D = 


D= 1 Ae, _ SF's 
3 y+ 3 


wo é = mittlere Geschwindigkeit und 


1 
A, = == § 


(1—@O,,) x: v,-S? y -} —! 
2 


hierbei sind @,, die vom Massenverhiiltnis der Molekilarten abhangigen, 
durch Beriicksichtigung der Persistenz bedingten Korrektionsfaktoren 


j 
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In CO, durch Verdampfung erzeugte normal verdampfende Hg-Teilchen. (Die ganzen Zahlen 
bedeuten den gemessenen Ladungswert als vielfachen des Elementarquantums). 


(siehe Jeans, 8. 889, 399), s Molekildurchmesser, S = ae Durch 


Hinsetzen der entsprechenden Zahlenwerte erhalt man fir den Diffusions 
koeffizienten des Quecksilberdampfes in Kohlensiure bei 780 mm Druck 
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und v, +0: D = 0,08 [em? sec] (die eingesetzten Zahlenwerte beziehen 
sich stets auf 20°). 

Aus den in Kohlensiure bei 20° gemessenen normalen Teilchen ergibt 
sich bei einer mittleren Verdampfungszeit von 6 Minuten fiir eine Masse, 
die einem Teilchen vom Radius a = 80-10-* cm entspricht, eine sekund- 
liche Massenabnahme von 1 = 4,25-10-®¢. Aus Gleichung (2) folgt: 
j= = Pete ess S 25° Opa somit der Diffusionskoeffizient: 

RT Or 
D = 0,04 [em? sec]. 


Der experimentell aus dem Verdampfungsverlauf normaler Teilchen 
bestimmte Diffusionskoeffizient stimmt also gréBenordnungsmabig mit dem 
aus der Theorie von Jeans sich ergebenden Wert verhiltnismaBig gut 
iiberein. Die zahlenmabige Abweichung mag ihre Begriindung haupt- 
sichlich darin haben, dab die Temperatur des Teilchens nicht bekannt ist 
und hierfir die Temperatur des das Teilchen umgebenden Gases gesetzt 
wird (die Jeanssche Theorie ist experimentell bei variierendem Mischungs- 
verhiltnis schon verschiedentlich gepriift worden). 

3. Stabile Teilchen. a) Verdampfungserzeugung. Die Ausbeute an 
stabilen Teilchen war abhingig vom Grad der Erhitzung; sie betrug nicht 
mehr als 5 bis 10° und war am ergiebigsten bei geringer Erhitzung, wenn 
anzunehmen war, dab die Teilchen von der Oberfliche des Quecksilber- 
vorrats stammten. 

b) Funkenzerstéubung. Hierbei entstanden fast nur stabile Teilchen. 
[hr prozentualer Anteil war leicht abzuschatzen, da sie sich von den ver- 
dampfenden Teilchen ohne Schwierigkeit unterscheiden lieben; sie sind 
heller, zeigen eine geringere Brownsche Bewegung, haben meist eine 
rotliche Farbe, lassen sich leichter umladen; all dies spricht dafiir, dab 
diese Teilchen gréBer sind als gleich rasch fallende verdampfende Teilchen. 
Fir die Erklarung der Natur stabiler Teilchen war es wichtig zu prifen, 
ob der sogenannte kritische Radius wirklich reell ist. Es wurde deshalb 
Wert gelegt auf groBe stabile Teilchen, die, allerdings nur in prozentual 
geringer Zahl, durch besonders starke Entladung zu erzeugen gelang. 
Dabei fanden sich zahlreiche Teilchen, die auf Unterschreitungen fiihrten 
und weit auBerhalb des Bereiches lagen, innerhalb dessen die Unter- 
schreitungen bisher gemessen wurden. In Fig. 6 sind die nach dem Stoke s- 
Cunninghamschen Gesetz berechneten scheinbaren Radien und die zu- 
vehérigen Ladungswerte aufgetragen, auberdem die von Kénig!) angegebene 





') M. Kénig, ZS. f. Phys. 11, 253, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 13 
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Kurve, welche die Abhangigkeit der Ladung vom Radius darstellen sollte. 


Das gréBte stabile 
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Fig. 6. Abhingigkeit der Ladungswerte vom scheinbaren Radius bei durch Funkenzerstéubung in CO g gewonnenen stabilen 











(Die Geraden verbinden die an einem Teilchen gemessenen verschiedenen Ladungszustinde.) 


Hg-Teilchen. 


fluB des Gases bemerkbar macht. 


Teilchen, das gemessen wurde, hat einen scheinbarey 


Radius von 44-10-*em, ist also 
mehr als doppelt so groB wie dic 
Teilchen mit kritischem Radius, 
und zeigt dabei noch einen Unter- 
schreitungswert von 3,2 - 10-!ejst. 
Einh. Fig. 6 zeigt, daB an stabilen 
Teilchen praktisch bei jedem 


Radius Unterschreitungen  vor- 
kommen k6nnen, sie zeigt aber 
auch, daf es stabile Teilchen gibt, 
die auf keine Unterschreitung 
fahren. Durch der 


Messungen ergibt sich fiir einen 


Haufung 


scheinbaren Radius ein mittlerer 
wahrscheinlicher Unterschreitungs- 
wert, der sich bei zunehmendem 
Radius durchaus _ stetig 
Millikanschen Wert  nihert 
(strichpunktierte Kurve in Fig. 6). 
Von einem kritischen Radius kann 
also nicht gesprochen werden; die 


dem 


Einfiihrung eines solchen erklirt 
sich aus der Tatsache, daB stabile 
Teilchen weit 
kleinen Radien auftreten, 
damit Unterschreitungen nur an 
scheinbar kleinen Teilchen  ge- 
Messen wurden. 

c) Erklérung fiir die Stabilitat 
der Teilchen in Kohlensdure. Ein 
normales Teilchen wird mitunter, 


zahlreicher bei 


und 


je nach seiner Anfangsgrébe, bis 
zu einer halben Stunde beob- 
achtet, ohne daB sich irgendein 
die Verdampfung stérender Ein- 
Daraus ist zu schlieBen, daB die 
Ursache fiir die Stabilitaét im Entstehungsvorgang bzw. im Quecksilber- 
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vorrat selbst zu suchen ist. Fir das erstere sprechen die Ergebnisse bei 


Funkenzerstiubung. Nach langerem Gebrauch des Zerstiubungsgefibes 
war auf dem Quecksilber und an den Gefabwinden ein leicht rétlicher 
Niederschlag zu erkennen. Ein Sonderversuch in einem besonderen Ent- 
ladungsgefaB ergab nach kontinuierlicher auBerordentlich kraftiger halb- 
stimdiger Funkenentladung in stairkerem Mabe dieselbe Niederschlags- 
bildung. Auf der Oberflache des Quecksilbers schwamm eine rotlich schwarze 
Schicht, die als Quecksilberoxyd erkannt wurde und infolge Dissoziation 
der Kohlensiure wahrend der Entladung entstanden war. Ein in Kohlen- 
siiure entstehendes stabiles Teilchen ist also ein Teilchen, bei dem ein 
Quecksilberkern von einer Schicht aus Quecksilberoxyd umgeben ist. Ein 
stabiles Teilchen kann somit trotz verschiedener Schichtdicke und ver- 
schiedenen Durchmessers des Quecksilberkerns auf dieselbe Fallzeit fiihren 
wie ein anderes; bei der Berechnung ergeben sich jedoch verschiedene 
Unterschreitungswerte, da sich die Teilchen in ihrer mittleren Dichte unter- 
scheiden; damit erklaren sich die verschiedenen Unterschreitungen bei dem- 
selben scheinbaren Radius. Anhaltspunkte fir die Berechnung der tatsich- 
lichen GréBe solcher Teilchen hat man somit nicht; auch ist Kugelgestalt 
solcher Teilechen auberst unwahrscheinlich. Bei Teilchen mit sehr kleinen 
Radien, die auf die gréBten Unterschreitungen fiihren, ist die Méglichkeit 
gegeben, daB sie aus reinem Quecksilberoxyd bestehen. Endlich erkennt 
man aus der Tatsache, daB es bei gréBeren Radien auch stabile Teilchen 
cibt, die auf keine Unterschreitungen fiihren, daS die Oberflichenschicht 
zwar so diinn sein kann, dab sie die Verdampfung verhindert, jedoch die 
Dichte des Teilchens dabei noch nicht merklich beeinfluBt. 

Die rétliche Farbe vieler stabiler Teilchen stimmt tiberein mit dem 
Aussehen des Niederschlags. 

4. Asymptotisch verdampfende Teilchen. Auer den normalen und 
stabilen Teilchen wurde noch eine dritte Art von Teilchen beobachtet, solche, 
die zwischen die beiden erstgenannten Grenzfille eingeordnet werden 
miissen. Es sind die Teilchen, die langsamer als die normalen verdampfen, 
die schheBlich, wenn sie lange genug beobachtet werden kénnen, eine 
stabile EndgréBe erreichen. Eines dieser Teilchen ist in Fig. 7 dargestellt ; 
sie ergeben alle eine mit dem Millikanschen Wert in Einklang zu bringende 
Elementarladung. 

Auf Grund der Ergebnisse bei stabilen Teilchen ergibt sich fiir diese 
folgendes Bild: Vom Moment ihrer Entstehung an ist ein Teil der Ober- 
fliche mit Quecksilberoxyd bedeckt. Das Teilchen verdampft der Thomson- 
schen Beziehung entsprechend; je kleiner es jedoch wird, desto kleiner 
13* 
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wird auch seine Masseninderung, da ja der Teil der Oberfliche, der zur 
Verdampfung beitragen kann, immer kleiner wird im Verhiltnis zu doer 
konstanten, von Quecksilberoxyd iiberdeckten FlichengréBe. Seine End- 
gréBe ist dadurch bedinvt, 
da8 die ‘ Teilchenoberfliche 
gleich der von Quecksilber- 
oxyd iwberdeckten Fiche 
wird. 

Eine auf Grund dieser 
Vorstellung naherungsweise 
durchgefiihrte Berechnung 
der Verdampfungszeit einiger 
Teilchen zeigte gute griben- 
ordnungsmaiBige  Uberein- 





stimmung mit den beobach- 


0 ’SRODNBLH WU BR 6B > 
Zeit t in min teten Verdampfungszeiten 


Fig. 7. In COQ, durch Verdampfung erzeugtes langsam (aus der EndgréBe der Teil- 
verdampfendes Hg-Teilchen. © 


chen, die als richtig ange- 
nommen werden darf, da die Teilchen auf keine Unterschreitungen fiihren, 
ergibt sich die GréBe der von Quecksilberoxyd bedeckten Flache). 


Zahlenwerte der zur Berechnung benutzten Konstanten: 


Cunninghamscher Korrektionsfaktor: A = 0,815. 

Fallstrecke 1,16, mm. 

Reibungskoeffizient: 7) = 1880-10-7CGS§, hierzu Umrechnungskon- 
stante fiir eine andere Temperatur: C = 277. 

Mittlere Geschwindigkeit*): ¢, = 36250 cm/sec. 

Molekiildurchmesser?) Hg: s, = 84,0-10-®cm; Molekiildurchmesser’) 
CO.,: so = 46,0- 10-® cm. 

Persistenzkorrektionsfaktor?): O,. = 0,75. 

Quecksilberdampfdruck!) 20°: p = 1,604 Dyn/cm?. 

Quecksilberdichte: @,, = 18,55 g/em* (18°), 

= 1354 ., (33). 


§ 8. Messungen in Stickstoff. Es wurde Wert gelegt auf gréBtmégliche 
Reinheit des Gases, da diese Versuche zeigen sollten, ob nur durch Bildung 
einer Oxydschicht, die vorzugsweise bei Funkenzerstiubung zustande 
kommt, die Erzeugung normaler Teilchen verhindert wird. Schon Ver- 





1) Landolt-Bérnstein. 
2) J. Jeans, Dynamische Theorie der Gase. 
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cuche von Mattauch und Wasser!) in Stickstoff lassen erkennen, daB 


diese Frage der Klarung bedarf. 


Das einer Bombe entnommene Gas wurde durch mehrere Trocken- 
‘laschen mit Schwefelsiiure zwecks nasser Reinigung von Sauerstoff durch 


wei Flaschen mit einer Lésung von Piral geleitet. In einer Kupferspaine 
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Fig. 8. 
Massenabnahme durch Verdampfung erzeugter normal verdampfender Hg-Teilchen in No. 
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enthaltenden, durch Gas geheizten Réhre aus schwer schmelzbarem Glas 
wurde der restliche Sauerstoff beseitigt. Die Kupferspine wurden von 
Zeit gu Zeit im Wasserstoffstrom reduziert. Zur Absorption von Spuren 





1) R. Wasser, ZS. f. Phys. 27, 203, 226, 1924. 
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von Kohlensiure war noch eine Réhre mit fester Kalilauge, zur Beseitigung 
von Staubteilchen ein nochmaliges Trockenrohr mit Glaswollefilter vor- 
geschaltet. 

1. Verdampfungserzeugung, normale Teilchen. Bei Verdampfungs- 
erzeugung wurden nur verdampfende Teilchen beobachtet ; unter ihnen war 
eine gréfere Zahl normaler bzw. annihernd normaler Teilchen, deren 
Massenabnahme, von den kleinsten Radien abgesehen, Proportionalitiit 
mit der Zeit erkennen ]aébt (Fig. 8). Im Vergleich zu Kohlensiure unter- 
scheiden sich diese Teilchen nur durch eine gréfere Neigung der Geraden, 


dem gréferen Diffusionskoeffizienten in Stickstoff entsprechend infolge 
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Fig. 9. 


Abhiangigkeit der Ladungswerte vom scheinbaren Radius bei durch Funkenzerstiubung in N, 
gewonnenen stabilen Hg-Teilchen. 


dessen geringerer Molekiilmasse. (Unterschiede der Neigung der einzelnen 
Geraden infolge TemperatureinfluB.) 

Die Bestimmung des Diffusionskoeffizienten erfolgte in derselben 
Weise wie bei Kohlensiure (siehe dort) und ergab durch Rechnung D = 0,12, 
durch Beobachtung 0,08 [em?sec—!], also ebenfalls wieder gute griben- 
ordnungsmiBige Ubereinstimmung. 

2. Funkenzerstéiubung, stabile Teilchen. Uberraschenderweise ergaben 
sich bei Funkenzerstiiubung zu 90% stabile Teilchen, die tibrigen langsam 
verdampfend. In Fig. 9 sind wiederum die scheinbaren Radien und ilire 
zugehérigen Ladungswerte aufgetragen. Es treten Unterschreitungen aul 
bei Teilchen bis zu einer GréBe von rund a = 35-10-* em, noch groébere 
stabile Teilchen konnten leider nicht beobachtet werden. Es ergibt sich 
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rung dasselbe Bild wie bei Kohlensiure; auch in Stickstoff kann von einem 
Vor- kritischen Radius nicht gesprochen werden. Im Gegensatz zu Kohlen- 
siiure waren diese stabilen Teilchen nicht an ihrer Farbe als solche zu er- 
kennen; doch zeigten auch sie eine geringere Brownsche Bewegung, eine 


a leichtere Umladefihigkeit, eine gréBere Helligkeit als gleich rasch fallende 
pren verdampfende Teilchen. Das seitherige berechtigt somit zu dem SchluB, 
litat & daB es sich hier um eine andere, die Verdampfung stérende Oberflichen- 
stor. in schicht handelt; gemeinsam fiir beide Gase ist jedoch die Entstehung der 
Roe Stérungsschicht im Funken. Ks ist bekannt, dab bei Funkenentladung 
olve atomarer Stickstoff entsteht, aktiver Stickstoff, so genannt, weil er im 
Gegensatz zum molekularen Stickstoff sehr leicht Verbindungen eingeht, 
— insbesondere mit Metallen. Es ist anzunehmen, dah sich bei Funken- 
zerstiubung der atomare 
Stickstoff mit Queck- J 
silber verbindet, und die ¢’ 
Trépfchen sich mit emer 
Schicht von Quecksilber- 
nitrid iiberziehen, die 
ebenfalls imstande ist, die 
—. —} Verdampfung zu verhin- 
| B) dern, die mittlere Dichte 
© des Teilchens herabzu- 
| ff) setzen und damit zu 
oF Unterschreitungen Anlab 
» zu geben. 
i 3. Asymptotisch ver- 
dampfende Teilchen. Auch 477-0 e-s- 
1en in Stickstoff kamen neben 7 
den beiden Grenzfillen 
en dr ine aie OEE Oe ae 
12, : bilen Teilchen langsam Fig. 10. Wachsende Teilchen. 
n- verdampfende vor. Auf 
diese ist alles anwendbar, was in dem betreffenden Abschnitt bei Kohlen- 
on siure gesagt wurde. 
wm 4. Wachsende Teilchen. Es sei noch eine Bemerkung iiber wachsende 
ve [— ‘eilchen hinzugefigt. Im ganzen wurden nur drei beobachtet, zwei in 
ul COs, eins in Ng (Fig. 10). Die Seltenheit der Beobachtung findet ihre 
re Begrindung darin, daB der Fall auBerst unwahrscheinlich ist, daB der 


Hg-Dampfdruck im Kondensator gréBer ist als der des Teilchens. Es ist 
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Sinne mit abnehmendem Radius; dies kénnte beseitigt werden durch 
Gebrauch der von Mattauch fir A angegebenen Beziehung.) 


Molekiildurchmesser: s = 38-10-®%cm (Jeans). 

Mittlere Geschwindigkeit: €y = 45480 cm/sec. 

Fallstrecke = 1,45, mm. 

Reibungskoeffizient : 7) = 1670- 10-7 CGS; hierzu Umrechnungskon- 
stante auf eine andere Temperatur: C = 110. 


§ 9. Messungen in Argon. Die seitherigen Messungen ergaben in CO, 
sowohl wie in Ny, die Entstehung einer Stérungsschicht durch chemische 
Beeinflussung, deren Bildung durch Funkenzerstiubung begiinstigt wird. 
So war zu erwarten, da8 in einem Edelgas wie Argon keinerlei stabile Teilchen 
auftreten, auch nicht bei Funkenzerstiubung. 

Das Gas, liebenswiirdigerweise von Linde konstenlos zur Verfiigung 
gestellt, wurde einer Bombe entnommen, die laut Analyse 99,59 Argon, 
Rest Stickstoff enthielt. Um den bestméglichen Reinheitsgrad zu erzielen, 
wurde das Gas durch eine Réhre aus schwer schmelzbarem Glas geleitet, 
die zur Bindung von Spuren von Sauerstoff und Stickstoff Magnesiun- 
pulver enthielt. Das Magnesiumpulver wurde bis zu dunkler Rotglut er- 
hitzt, indessen das Gas im Verlauf mehrerer Stunden in die mit einer 
Diffusionspumpe mehrmals ausgepumpte Apparatur einstrémte. 

1. Verdampfungserzeugung. Es ergaben sich durchweg rasch ver- 
dampfende Teilchen (Fig. 11); fiir eine Anzahl ist in Fig. 12 die Massen- 
abnahme dargestellt ; es ergibt sich dasselbe Bild wie bei normalen Teilchen 
in CO, und Ny. Der Diffusionskoeffizient wurde bestimmt: 


durch Beobachtung zu D = 0,06 [em? sec], 
durch Berechnung zu D = 0,11 


99 e 


wohl kein Zufall, dab das erste Teilchen, welches tiberhaupt in N, beobachtet 
wurde, ein wachsendes mit groBem Anfangsradius war. In diesem Falle 
befand sich noch kein durch Kondensation sich bildender diinner Hg-Uberzug 
auf den Platten, es war vielmehr nur eine grobe Zahl kleiner und kleinster 
Teilchen in der Kammer, die zu einem héheren Dampfdruck AnlaB geben 
konnten (Temperatureffekte kénnen keine maBgebende Rolle spielen, da 
ein Teilchen fast tiber eine halbe Stunde als wachsendes beobachtet wurde). 

Zahlenwerte der zur Berechnung benutzten Konstanten: Da sich mit 
dem Cunninghamschen Korrektionsfaktor A = 0,815 Ladungswerte er- 
gaben, die sich im allgemeinen mit dem Millikanschen Wert in Einklang 
bringen lieben, wurde auch in Stickstoff dieser Zahlenwert benutzt. (Einige 


wenige Teilchen zeigen einen geringen Gang der Ladung in zunehmendem 
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Der fir Argon bestimmte Diffusionskoeffizient liegt also, wie zu erwarten, 
zwischen den Werten in Kohlensiure und Stickstoff. 

2. Funkenzerstiubung. Abgesehen von den ersten sieben Teilchen, 
die direkt hintereinander beobachtet wurden und, vermutlich von der 
Quecksilberoberfliche stammend, stabil waren, unterschieden sich sdmtliche 
spiter in groBer Menge erzeugten Teilchen in keiner Weise von den bei der 
Verdampfungserzeugung beobachteten. Auber den zur Auswertung ge- 
kommenen Teilchen wurde systematisch durch fortgesetzte Erzeugung von 
Teilchen nach stabilen Teilchen gesucht, jedoch ohne Erfolg. Die Teilchen 














T T T 
j | 
300 WB Ly Meo _| 
0% \| é* ia 
j | 
| | 
| | 
S | Nr2 
sg 200 | : 
Y | 
8 Nr77 Ir 7 
= 





























477-0 e-s-E 
6+—7—4- \ 
02468 a + 8 2 6 2 ih 
Zeit t in min Zeit t in min 
Fig. 11. Fig. 12. 
Normal verdampfendes Hg-Teilchen Massenabnahme durch Verdampfung erzeugter 
in Argon. normal verdampfender Hg-Teilchen in Argon. 


sind dargestellt in Fig. 13; sie kénnen fast durchweg als normale oder an- 
nihernd normale Teilchen betrachtet werden. Dies berechtigt zu dem 
SchluB, daB in einem Gas wie Argon, welches keinerlei chemische Ein- 
wirkung auf das Quecksilber ausiibt, so gut wie ausschlieBlich rasch ver- 
dampfende normale oder annihernd normale Quecksilberteilchen ent- 
stehen, unabhingig von ihrer Erzeugungsart. Wohl scheinen auch hier 
noch vereinzelt geringe Verdampfungsstérungen vorhanden zu sein, die 
ihre Ursache in immer noch vorhandenen Spuren fremder Gase oder auch 
etwaiger Fettdimpfe haben kénnen. Immerhin geben die in Edelgasen 
gemessenen Teilchen die Verdampfungserscheinungen am ungestértesten 
Wieder und sind damit fir Ladungsmessungen besser geeignet als andere 
Gase. Simtliche Teilchen ergeben unabhingig vom Radius normale Werte 
des elektrischen Elementarquantums. 

















196 Rudolf Nestle, 





Es wurden schon einmal Messungen in Argon gemacht von Frl. Paran- 
kiewicz+); sie fand an auberordentlich kleinen stabilen Teilchen von 


400 : a= 2-10-*cm = die 
0-™ | 






















kleinste Ladung, die je 
gemessen wurde, 2,68 
. 10-8 elst. Kinh. Dieg 


500 mag seine Begriindung in 





nicht geniigender Rein- 





a | heit des Gases finden, 
§ enthielt doch ihr Aus- 
w 200 | a 
8 gangsprodukt urspriing- 
= iA 


| lich noch 80% N, und 
“43 0,5% Os. 

100 | Zahlenwerte der zur 
Berechnung __ benutzten 
Konstanten: Da sich mit 
| A = 0,815 ein Gang der 
2D a4 - 2 x uadung in zunehmendem 














g 2 f ae 


Zeit t in min Sinne mit abnehmendem 

Fig. 13. , 

Massenabnahme durch Funkenzerstéubung gewonnener Radius ergab, wurde zw 
normal verdampfender Hg-Teilchen in Argon. Auswertung der Teilchen 


die von Mattauch aufgestellte Beziehung fir A mit den von Sanzen- 
bacher empirisch bestimmten Konstanten benutzt: 

















a 
—=(98 ap 
34 T 


A = 1,00 + 0,45-e 
Fallstrecke 1,45; mm. 
Reibungskoeffizient : yy = 2110-10-7CGS; hierzu Umrechnungskon- 
stante fiir eine andere Temperatur: C = 160. 
Mittlere Geschwindigkeit: €) = 88080 cm/sec. 
Molekiildurchmesser: s = 36- 10-® cm. 













§ 10. Zusammenfassung. Durch Klirung der Verdampfungserschei- 
nungen an Quecksilberteilchen, die eine gréBenordnungsmaBige Bestimmung 
des Diffusionskoeffizienten von Quecksilberdampf in COs, Ny und Ar 
gestatten, wird den an stabilen Hg-Teilchen tatsichlich gemessenen Unter- 
schreitungen die richtige Deutung gegeben. Es wird gezeigt, dab die un- 
gestérte, normale Verdampfung von Quecksilberteilchen infolge chemischer 
Beeinflussung durch verschiedene Gase verhindert wird. 


1) J. Parankiewicz, Phys. ZS. 18, 567, 1917. 
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Fir eine einwandfreie Ladungsmessung kommen nur solche Quecksilber- 
teilchen in Frage, deren Verdampfung ungestért vor sich geht. Es bleibe 
jedoch dahingestellt, ob unter diesen Umstinden Quecksilber tberhaupt 
noch als Teilchenmaterial fir Ladungsmessungen in Frage kommt, da 
in der Natur der Verdampfungserscheinungen an sich schon eine Grenze 
der MeBgenauigkeit begriindet ist. Demgegeniiber wire als Vorteil entgegen- 
zuhalten das durch die Verdampfungserscheinungen gewonnene Kriterium, 
ob das Teilchen als aus reinem Quecksilber bestehend angesehen werden darf. 

Die Frage nach den ,,Subelektronen“ verliert ihre Berechtigung. Sie 
erklirt sich als Folge falscher Annahmen, welche iiber die die Ladung 
tragenden Teilchen gemacht wurden. Ist dies einmal eindeutig fiir Teilchen 
aus Quecksilber nachgewiesen, so fallt damit auch die Berechtigung, die 
Fragestellung fiir Teilchen aus anderem Material noch aufrechtzuerhalten. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Technischen 
Hochschule Stuttgart ausgefiihrt. Ich méchte es nicht versiumen, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Di. E. Regener, fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und fir die wertvolle Unterstiitzung, die er mir bei ihrer 
Durchfiihrung zuteil werden lieb, meinen ergebensten Dank auszusprechen. 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir die Bereit- 
stellung von Mitteln fiir die Untersuchung. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 





Verdampfungserscheinungen an Quecksilbertrépfchen. 


(Gekiirzte Bearbeitung der Stuttgarter Dissertation 1930.) 
Von Karl Schafer in Stuttgart. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Mai 1932.) 


Die Verdampfung von submikroskopischen Quecksilbertrépfchen (Radius etwa 
10-5cem) wird unter Beriicksichtigung der Dampfdruckerhéhung an einer ge- 
kriimmten Oberflache berechnet und in den Gasen: Kohlensaure, Wasserstoff, 
Sauerstoff und Luft experimentell in einem Ehrenhaft-Millikanschen 
Kondensator untersucht. In reinen, chemisch passiven Gasen ergibt sich eine 
befriedigende Ubereinstimmung von Berechnung und Experiment. Gleich- 
zeitig werden an diesen Teilchen Messungen des elektrischen Elementarquantums 
durchgefiihrt und dabei die Ergebnisse von Sanzenbacher’) bestatigt. 


I. Ewleitung. Die folgende Untersuchung kniipft an die Arbeit von 
Sanzenbacher?): ,,Ladungsmessungen an verdampfenden Nebelteilchen* 
an. Sanzenbacher konnte zeigen, dai verdampfende Quecksilberteilchen 
immer auf den normalen, Millikanschen Wert des elektrischen Elementar- 
quantums fiihren, ganz unabhiingig vom Radius des beobachteten Teilchens, 
wihrend stabile, nicht verdampfende Teilchen, wenn sie geniigend klein 
(< 20-10-*cm) waren, die bekannten Unterschreitungen?)%) zeigen. Dies 
fiihrte zu dem Schlu8, daB die Unterschreitungen nicht reelle, sondern nur 
scheinbare sind und von Besonderheiten der zur Untersuchung gelangenden 
Teilchen abhingen. Um diese Besonderheiten, die vermutlich bei Queck- 
silber eng mit der Beeinflussung der Verdampfung zusammenhiingen, zu 
klaren, ist es angezeigt, die Verdampfung von derartigen Quecksilber- 
trépfchen niher zu untersuchen, besonders durch Vergleich dessen, was sich 
rechnerisch iiber die zeitliche Abhangigkeit der Verdampfung sagen labt, 
mit diesbeziiglichen Experimenten. Bei den Versuchen ist fiir méglichst 
saubere Versuchsverhiltnisse Sorge zu tragen, da es nicht ausgeschlossen 
ist, daB eine die Verdampfung stérende Oberflichenschicht*) von geringen 


Verunreinigungen der betreffenden Gase verursacht werden kann. 


1) R.Sanzenbacher, ZS. f. Phys. 39, 251, 1926. 

2) F. Ehrenhaft, ebenda 37, 816, 1926. 

8) R.A. Millikan, Das Elektron. Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1922. 

4) R. Bar, Ann. d. Phys. 67, 157, 1922; L. W. Mc Keehan, Phys. Rev. 8, 
148, 1916. 
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II. Berechnung der Verdampfung'). Wir betrachten zur Berechnung 
ein Quecksilberkiigelchen mit dem Radius R (GréSenordnung 10 cm), 
das in einem chemisch passiven Gas von der Temperatur T (Zimmertem- 
peratur) und dem Druck p* (Atmosphirendruck) schwebt. In dem Gasraum 
sei ferner eine ebene Quecksilberoberfliche vorhanden. Dieses System 
ist nicht im Gleichgewicht. W. Thomson?) hat auf thermodynamischer 
Grundlage gezeigt, daB derartige Teilchen aus fliissigem Material einen 
hdheren Dampfdruck als eine ebene Oberfliche aufweisen, wobei die Dampf- 
druckerh6dhung von der Oberflichenkriimmung des Teilchens abhingt. 
Der formelmaBige Zusammenhang stellt sich folgendermafen dar: 


A % = 280 ° 1 — Co (1) 
o—o hk R 
(Thomsonsche Formel). Dabei bedeutet: Apo die Dampfdruckerhéhung 
in bezug auf eine ebene Oberfliche, o die Dichte des gesattigten Dampfes 
der Fliissigkeit, S die Oberflichenspannung der Fliissigkeit, o die Dichte 
der Fliissigkeit. 

Bei R=10->cm macht die Dampfdruckerhdhung bei Zimmer- 
temperatur fiir Quecksilber 5% aus. 

Diese Dampfdruckerhéhung hat zur Folge, daB zwischen Teilchen 
und ebener Oberflache ein Dampfdruckgefalle und damit ein Diffusionsstrom 
auftritt, wobei die Diffusionsstromdichte 7 an irgendeiner Stelle des Raumes 
gegeben ist durch: ne ae pe 

Dabei bedeutet: p den Dampfdruck, k’ eine GréBe, welche mit dem 
Diffusionskoeffizienten k des Dampfes in dem betreffenden Gas bis auf einen 

M 
R*T 
Dabei ist M das Molekulargewicht des Dampfes und R* die universelle 
Gaskonstante. 

Da der Dampfdruck von Hg bei Zimmertemperatur sehr klein ist 
gegeniber dem Druck des Gases (Atmosphirendruck), braucht nur die 
Diffusion der Hg-Molekiile in dem Gas beriicksichtigt zu werden, die 
Diffusion der Hg-Molekiile im eigenen Dampf kann vernachlassigt werden. 

Da wir es hier naherungsweise mit einem stationiéren StrOmungsvor- 
gang zu tun haben, wird die raumliche Dampfdruckverteilung durch die 


Umrechnungsfaktor (ideales Gasgesetz) identisch ist; es ist k’ = k 


Differentialgleichung : iano =0 (2) 
‘) E. Rie, Ann. d. Phys. 63, 759, 1920. 
?) W. Thomson, Proc. Roy. Soc. London (A) 7, 1870. 
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beschrieben. Zusammen mit den Randbedingungen, der Lage und Form 
Hg-Oberflachen, ]aBt sich hieraus der Dampfdruck p und damit auch 
Stromdichte in Abhangigkeit von den Raumkoordinaten berechnen. Weanp 
wir die Stromdichte aber eine Hille, die das Teilchen umgibt, integrie: 
so erhalten wir den Gesamtdiffusionsstrom 1, also die gesamte Hg-Mene. 
welche pro Zeiteinheit vom Hg-Kigelchen wegverdampft und sich an 
ebenen Hg-Oberflache wieder kondensiert. 

Auf den ersten Blick scheinen die Randbedingungen in einem Ebre n- 
haft-Millikanschen Kondensator, in welchem wir die Teilchen beobachten, 
fiir eine Rechnung héchst kompliziert zu sein. Da nun der Abstand de: 
Teilchens von den gréberen Quecksilberkiigelchen (R = 10-* cm), 
auf der unteren Platte des Kondensators immer vorhanden sind, sely 
grof ist im Verhaltnis zu seinem Radius (10-1: 10-°cm), kénnen wir, ohn: 
einen wesentlichen Fehler zu machen, annehmen, dab das Teilchen nach 
allen Richtungen gleichmabig verdampft, sich also in einem kugelsymmetri- 
schen Raum befindet, an dessen duberer Grenze der Dampfdrack eine: 
ebenen Oberflache herrscht, da die Dampfdruckerhéhung bei Kiigelchen 
von Rk = 10cm nur 0,05°% betriagt. 

Den Dampfdruck p fir diesen kugelsymmetrischen Fall erhalt man 
leicht, indem man die Differentialgleichung (2) in raumlichen Polarkoordi 


naten (fr anschreibt: 


Far den Dampfdruck p erhalt man das Integral 


Die zwei auftretenden Integrationskonstanten ¢, und ¢,. werden durch di 
1 2 


Randbedingungen (Fig. la 
P=Pi=Pot App und § , P= Pe 


bestimmt. Man erhalt dann: 


Die Grobe p, ist der Dampfdruck einer ebenen Oberfliche. Dhes gibt 


die Diffusionsstromdichte 7 und den Gesamtdiffusionsstrom 1 die folgenden 


Ausdriicke : ae - ; if ,” A P, R Ss k’-¢, 
i=—_— A oTa Pp => r2 t — ; 


1=4azk'c,. 
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rm de \uffallend ist, dab der Gesamtstrom 7 konstant ist, also unabhingig vom 
eh di Radius des verdampfenden Teilchens. Dieser Strom ist nun, wie schon 
Weon BB oben erwihnt, gleich der sekundlichen Massenabnahme des Hg-Kiigelchens. 
rere. Man erhalt: F 
; m _ 
fence. i= —_——_— = 4z7k’'e, (7) 
dt 
n ! 
oder durch Integration: 
| m= my — 42K’ cyt. (8) 
i] 
‘ht : , _ 7: a 
Dabei bedeutet m die Masse des Kigelchens zur Zeit t und mg diejenige 
a des : 7: . . "a: , : 
| zur Zeit t = 0. Die Masse nimmt also nach Gleichung (8) linear mit der 
s r . ° + “4 3 - . 
oe Zeit ab. Ersetzt man die Masse m durch . % Fo, so erhalt man wieder 
. aus (7) durch Integration: : 
nact a , 
_ 3k 
4 _— 3 
ates. R= ~p hi—ec, —t. (9) 
: 6 
chen J Hier ist Ry der Radius des Teilchens zur Zeit t= 0, also der Radius, mit 
welchem das Teilchen eingefangen wird. Diese letzte Beziehung (9) gibt 
man ' uns den gewiinschten Zusammenhang zwischen Zeit und Radius eines 
or di- verdampfenden Teilchens. Die Fig. 2 zeigt eine nach (9) berechnete Ver- 


dampfungskurve. 


Man kann bei der Verdampfung zwei Grenzfille unterscheiden. Die 
eben geschilderte Art der Behandlung der Verdampfung entspricht dem 
einen Grenzfall, bei welchem die verdampfende Menge pro Zeiteinheit 

f wesentlich abhingt von dem Diffusionskoeffizienten des Gases, und bei 

welchem weiter angenommen wird, dab auf der verdampfenden Oberflaiche 

| dit Atome in beliebiger Menge fiir die Verdampfung zur Verfiigung stehen. 

Der andere Grenzfall ist der, bei welchem die Verdampfungsgesch windigkeit 

bedingt ist durch die mégliche Atomaussendung von der verdampfenden 

Oberflache. Dieser Grenzfall 1a8t sich dadurch realisieren, dai man das 

(Juecksilberkiigelchen in Hochvakuum bringt und den entstehenden Dampf 

‘ dauernd abpumpt. Nehmen wir dabei an, da das verdampfende Teilchen 

dauernd auf konstanter Temperatur gehalten wird, so ]a8t sich die ver- 

dampfende Menge leicht gaskinetisch berechnen als Differenz der aus- 

den gesandten und der auf die Oberfliche auftreffenden Atome, wobei die 
letzteren bei diesem Grenzfall fehlen. 


In Wirklichkeit wird der vorliegende Fall ein Mittelding zwischen 
diesen beiden Grenzfillen sein. Die Verdampfungsgeschwindigkeit hangt 
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ab von dem Diffusionskoeffizienten und von der méglichen Atomaussenduny 
auf der Oberfliche des verdampfenden Teilchens. Soll eine endliche Men 
von der Oberflacheneinheit verdampfen, so mu an der Oberflache ¢iy 
endlicher Drucksprung auftreten, von welchem die Differenz zwischen avs. 
gesandten und auftreffenden Atomen abhingt. Die Verdampfung revel 
sich dann folgendermaBen: 


Es wird Gleichgewicht eintreten zwischen der infolge des Druck. 
sprungs verdampfenden Quecksilbermenge und dem durch den Diffusions-. 
koeffizienten bedingten Diffusionsstrom. 


Mit Hilfe der Fig.1 sollen die Verhialtnisse anschaulich dargelect 
werden. Fig. la bezieht sich auf die erste Art der Berechnung. Nach 
Gleichung (4a) fallt der Dampfdruck von der Oberflache des Teilchens von 


fix =fig + Aftg °Pty=fiot Sf 








a) Verlauf des Dampfdrucks nach Gleichung (4a). b) Verlauf des Dampfdrucks 
bei Vorhandensein eines Drucksprungs an der Oberflache. 


der GriBe py = Pp + Apo hyperbolisch auf die Grobe py ab. Wie man aus 
Gleichung (4a) weiter sieht, ist der Verlauf‘unabhangig von dem augen- 
blicklichen Radius des Teilchens. Wie aus der Fig. 1a ersichtlich ist, haben 
wir angrenzend an die Kugeloberfliche eine Dampfschicht von einem 
Druck, der dem der Kugeloberflache gleich ist, es kann also nichts von dem 
Kigelchen abdampfen. Fig. 1b zeigt die Verhiltnisse bei der zweiten Art 
der Behandlung. Hier haben wir an der Oberfliche den Drucksprung 
Py — Po, der die Atomaussendung regelt, und fir die Diffusion steht jetzt 
nur noch der Betrag p, — po zur Verfiigung im Gegensatz zu der friiheren 
Behandlungsweise, bei welcher fiir die Diffusion der gesamte Dampfdruck- 
tiberschu8 Ap, des Kiagelchens zur Verfiigung stand. Der Druck p, er- 
rechnet sich aus der obenerwihnten Gleichheit der verdampfenden Queck- 
silbermenge und des Diffusionsstromes. Entsprechend den anderen Rand- 


bedingungen: 


r= R. Pp=Pp und r = co, p= Pp, 
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erhilt man jetzt fir die Diffusionsstromdichte 7 nach Gleichung (5) 


_ Kk (py— py): RB 
cane” ean 


und damit fiir den Gesamtstrom 1 nach Gleichung (6) 


dm 


i= 428 (p, —2,)° Bm —- (10) 


Jetzt wollen wir uns tiberlegen, wie groB die Atomaussendung ist, die dem 
LU . 
Drucksprung (p, — p,) entspricht. 


Nach der kinetischen Gastheorie berechnet sich die Anzahl Molekiil- 
stéBe pro Flachen- und Zeiteinheit im Gleichgewicht zu: 


-en. 


a\~ 


Hier ist ¢ die Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat, die aus 
dem bekannten Ausdruck: 


p= inme 

zu berechnen ist. Dabei bedeuten p den Druck des Gases, n die Anzahl 
Molekile in der Volumeneinheit und m die Masse eines Molekiils. Daher 
erhalt man fiir die Masse des Gases (Quecksilberdampf), die im Gleichgewicht 
in der Sekunde auf die Oberflicheneinheit trifft: 


CQ. 


a\_~ 


1A om 
gecenm = 


Dabei ist @ die Dichte des Gases. Nun ist experimentell festgestellt worden’), 
dali bei Quecksilber im Gleichgewicht die Anzahl der verdampfenden 
Atome gleich der Anzahl der auftreffenden ist, dab also keine Reflexion 
der auftreffenden Atome stattfindet. Man erhilt daher fiir die verdampfende 
Menge pro Zeit- und Flicheneinheit bei dem Drucksprung (p, — p,) die GroBe : 


oe 1 8M , 
r the (0; — Qo) _ 6 | 7 (Pi — Po)- 





Damit wird fiir eine Kugel vom Radius R, an deren Oberfliche ein Druck- 
’ - ° 
sprung p; — p, herrscht, der gesamte Verdampfungsstrom 1 
14/8M 


1=42 R= Rey (Pi — Po) (11) 





*) M. Volmer u. I. Estermann, ZS. f. Phys. 7, 1, 13, 1921; 9, 192, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 14 
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Wir kénnen jetzt die beiden fir den Gesamtstrom erhaltenen Ausdriic ke sich 
[Gleichung (10) und (11)]| gleichsetzen und erhalten: ben! 
ae nels eR (2) 
—— +R 
134/3M 
6 J R*T 


Den Ausdruck (12) fir p, — pp kénnen wir in die Gleichung (10) einsetzen 
und erhalten dann: 











aR C 
—o4n RK? — = 42k’ — - R. 
dt k 
——— +R 
1 3 A 
67 RT 
Die Integration ergibt: 
1 : 1 k’ : k'e 
= (i —) + ——_ ll ok Oe 
3 214/3M 0 ? 
— | -—— sin 
6) RFT 
Mol 
Diese Gleichung (13) gibt uns wieder den gesuchten Zusammenhang zwischen — 
dem Radius des Teilchens und der Zeit. —_ 
Wir wollen noch die Zeit t* berechnen, die ein Teilchen vom anfanglichen ae 
Radius Ry braucht, um restlos zu verdampfen. Diese erhalten wir, wenn dar 
° ° ‘ ° 2\ - Sé ) 
wir in Gleichung (18) R = 0 setzen. Wir erhalten: * 
koe 
a 9 k’ . der 
0 38M ° die 
‘ R* 7 ver: 
J ' zWi 
8 kc, | 
oO Die 
7 ~ ° , Ze ik 
Nach unserer friiheren Berechnungsweise erhalten wir he; 
: ye] 
3 
ae RR om 
3 k’ c, 
ad Koh 
Was 
Beim Vergleich der beiden Ausdriicke fiir t* sieht man, daB sie sich um so Luft 


mehr unterscheiden werden, je kleiner der Radius Ro ist. 
Es wurden fiir die Gase: Kohlensiure, Wasserstoff, Luft und Sauer- 
stoff die Verdampfungskurven zahlenmifig bestimmt mit und ohne Beriick- un 
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sichtigung des Drucksprungs. Fir die Berechnung wurden folgende Daten 


bhenutzt : 


‘la Di - J _ 7 RR KOK F vane 
Oberflichenspannung: 500s, He, Luft, 0, = 487, 554, 505, 504 CGS, 


Temperatur: 7’ = 20°C, 

Quecksilberdampfdruck: py = 0,000131 em Hg = 1,747 Dyn/cm?, 
Quecksilberdampfdichte: 09 = pp M/R*T = 1,483 - 10-8 g/em3, 
Dichte von fliissigem Quecksilber: o = 13,55, 

Molekulargewicht von Quecksilber: M = 200, 

universelle Gaskonstante: R* = 8,315 - 107 Erg/grad, 

Druck des Gases: p* = 76,0cm Hg, 


Diffusionskoeffizienten von Quecksilberdampf: 


ko = 0,05 CGS, 
C0, 
ke =0,3 CGS, 
2 
Kraut, O» — 0,06 CGS. 


Die Diffusionskoeffizienten k von Quecksilberatomen in Fremdgasen 
sind nicht gemessen. Da nun aber die Diffusionskoeffizienten von schweren 
Molekilen (ungefihr gleiches Molekulargewicht wie Quecksilber) in Kohlen- 
siure alle in der Nahe von dem Wert 0,05 liegen, wollen wir die Annahme 
machen, dai der Diffusionskoeffizient von Quecksilberdampf in Kohlen- 
siure k = 0,05 CGS ist. Die Diffusionskoeffizienten von Quecksilber- 
dampf in den anderen noch untersuchten Gasen: Wasserstoff, Luft und 
Sauerstoff wurden unter der Annahme berechnet, daB sich die Diffusions- 
koeffizienten umgekehrt wie die Quadratwurzeln der Molekulargewichte 
der Fremdgase verhalten. Die geringe Genauigkeit, mit der in unserem Fall 
die Diffusionskoeffizienten bekannt sind, verbietet es, fir Luft und Sauerstoff 
verschiedene Werte zu benutzen; sie verbietet es auch, experimentell 
zwischen den beiden Behandlungsweisen der Verdampfung zu entscheiden. 
Die mit den obigen Daten berechnete Verdampfungskurve fiir Kohlensiure 
zeigt Fig.2. Fir die Verdampfungszeiten t* ergeben sich folgende Werte 
bei emem anfinglichen Radius Ry = 10-° cm: 








| Ohne Drucksprung Mit Drucksprung 


| 








TO as em e 10,6 sec 36 sec 
hides. <C> se’ area arn 2,3 » 24,6 ,, 
Luft und Sauerstoff ........ | os 33.—C«sy 


An der Kurve (Fig. 2) sehen wir, wie die Teilchen anfangs langsam 
und dann immer schneller verdampfen. Weiter erkennen wir den verzégern- 
14* 
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den Einflub des Drucksprungs auf die Verdampfung. In Wasserstoff geht 
die Verdampfung am raschesten vor sich, herriihrend von seinem groliey 
Diffusionskoeffizienten. Die berechneten Werte fir die Verdampfunys- 
zeiten t* zeigen uns, dab Teilchen vom Radius R = 10cm eine sehr kurz 
Lebensdauer, die kleiner als eine Minute ist, haben. Dies ganz im Gegensatz 
zu einem Teil der seitherigen experimentellen Befunde, nach denen derartige 
Teilchen stundenlangen Beobachtungen unterworfen wurden. 





100 


i — 7 
~~ Ke Zueg, = 


£7 
7) > 2, 








| 
| 


1 | 
50 100 150 200 
i min 





Fig. 2. Nach (9) und (13) berechnete Verdampfungskurven eines 
Quecksilberkiigelchens Rp = 10-4 cm in Kohlens&ure (p = 76,0 cm Hg, T = 20° C). 


III. Expervmentelle Untersuchungen. Versuchsanordnung. Die Ver- 
suchsanordnung war die fir ultramikroskopische Teilchenbeobachtung 
iibliche [Radel'), Kénig*), Sanzenbacher*)]. Neugebaut wurde nur 
die Beobachtungskammer nach einem Vorschlag von Prof. Regener. 
Sie bestand aus zwei quadratischen Messingklétzen M (25 x 25 x 9 mm‘) 
(Fig. 3), welche, um ein Amalgamieren zu verhindern, mit einer Kupfersalze 
enthaltenden Fliissigkeit schwarz gebrannt wurden. Dieses Uberziehen der 
Kondensatorflichen mit einer mattschwarzen Schicht hat sich auch in 
bezug auf die ultramikroskopische Beobachtung bewahrt, da es die auf den 
Kondensatoroberflichen auftretenden Reflexe auf ein Minimum reduzierte. 
Mittels eines geschliffenen Quarzrihmchens Q, das zugleich als Fenster 
fur Beleuchtung und Beobachtung diente, wurden die Kondensatorplatten 
auf einen bestimmten Abstand gebracht, der so klein gewahlt wurde, da! 
das elektrische Feld geniigend homogen war. Die Kondensatorplatten und 
das Quarzrihmchen wurden unter Benutzung eines Dichtungsmittels 
(Piceinlésung) mittels eines Bigels B zusammengehalten (Fig. 3). Die 
Kondensatorplatten besaBen noch 1mm weite Bohrungen fiir die (as- 
und Teilchenzufithrung. Die Quecksilberteilchen wurden durch schwaches 


1) E. Radel, ZS. f. Phys. 3, 63, 1920. 
*) M. Kénig, ebenda 11, 253, 1922. 
3) R. Sanzenbacher, l.c. 
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Erwarmen des Quecksilbervorrates in der Ausbuchtung des Zufiihrungs- 
rohres (Quarz), welches mittels einer Muffe (Siegellackkittung) mit der 
Beobachtungskammer verbunden war, erhalten. Die Beobachtungskanmmer 
hatte den Vorteil, dab sie leicht zu reinigen war, was bei den Versuchen oft 
notwendig war. 

Die zur Bewegung der Teilchen notwendige Spannung wurde einer 
Hochspannungsakkumulatorenbatterie (1000 Volt) entnommen und mittels 
Potentiometerschaltung reguliert. Bei der Gestaltung der Apparatur 
wurde auf eine Anordnung Wert gelegt, die ein rasches Arbeiten erméglichte. 
Dies war zur Beobachtung rasch 
verdampfender Teilchen und wegen 
der an diesen vorzunehmenden 
Umladungen nétig. Bewahrt hat 
sich dabei eine schon von Sanzen- 
bacher benutzte Wippe zum Ein-, 
Aus- und Umschalten des elektri- 
schen Feldes. Die Teilchen waren 
inder Mehrzahl ungeladen. Geladen 
und umgeladen wurden die Teil- 








Quecksilber 











chen mit einem Radiumpriparat = 
(5 mg Ra), welches bei guter Ab- Fig. 3. Ultramikroskopische 
deckung mit Bleiklétzen keinen Sechasaanyeaeer. 
AnlaB8 zu freiwilligen Umladungen 
gab. Zur Teilchenherstellung wurde ,,Kahlbaum- Quecksilber“ verwendet. 
Zur Isolierung eines Teilchens wurde nach Erwarmen des Quecksilbers mit 
einem kleinen Gasflimmchen ein kleines Gasvolumen mit Hilfe eines 
Kapillarhahns abgesaugt und so die durch Kondensation entstehenden 
Teilchen in die Beobachtungskammer gezogen und eines davon festgehalten. 
Gemessen wurden an den Teilchen Fall- und Steigzeiten tiber eine passend 
gewahlte Fallstrecke mit Hilfe einer Stoppuhr. Um rasch verdampfende 
Teilchen, die also wihrend der Messung einer lingeren Fallzeit ihren 
Radius schon anderten, ausmessen zu kénnen, wurde nicht die Fallzeit 
im Erdfeld allein, sondern mit hinzugeschaltetem elektrischen Feld gemessen. 
Die Herstellung der Gase geschah unter Erstrebung groBer Reinheit 
nach den Angaben von Moser!?), da, wie schon in der Einleitung dargelegt, 
vermutet wurde, dai Verunreinigungen der Gase auf die Verdampfung von 
Kinflu8 sind. So wurde Kohlensiiure durch Uberleiten wber gliihendes 
') L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen. Stuttgart, Verlag Enke, 


1920. 
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Kupfer, und Wasserstoff durch Uberleiten iiber gliihendes Platin (Platin- 
asbest) von Sauerstoffverunreinigungen befreit, die nachweisbar dariy 
enthalten sind. Dies konnte man auch daran erkennen, dab sich das Kupfer 
beim Uberleiten des Gases stark schwirzte. Der Druck p* des Gases wurde 
mit einem Quecksilbermanometer gemessen. 

Berechnung des Teilchenradius. Die Bestimmung des Radius geschicht 
mit dem Stokes-Cunninghamschen Gesetz fir die Bewegung eine; 
kugelférmigen Teilchens in einem gasférmigen Medium. Fir den Radius P 
folgt : 


Al (Aly? 9uv 
a (=) 2 
2 +7 2 T Gag 








Dabei bedeuten: 

Ve die Fallgeschwindigkeit im Erdfeld, im Falle, dab man ein elektrisches 
Feld zuschaltet, mub v, ersetzt werden durch (vz — v,)/2, 

vz die Fallgeschwindigkeit im elektrischen Felde + Erdfeld, 

v, die Steiggeschwindigkeit im elektrischen Felde — Erdfeld, 

g die Erdbeschleunigung, 

f den Reibungskoeffizienten des Gases, dessen Temperaturabhingig- 
keit mittels des von Sutherland’) bestimmten Ausdruckes: 


‘ 


Cc 
1+— - 
“ 273 4/ T 
»~.— ae 
c 273 

1+ a 


(T absolute Temperatur, ¢ Konstante, die fiir die verschiedenen Gase ver- 
schiedene Werte besitzt, 4) Reibungskoeffizient bei 0° C), 


1 die mittlere freie Weglinge; sie wurde berechnet mit der Formel: 


(o Dichte des umgebenden Gases, ¢ mittlere Molekulargeschwindigkeit, 
welche mit dem folgenden Ausdruck berechnet wurde: 


3 213 V7) 
C= 2Y4 ’ 





aM 


A die Cunninghamsche Konstante, welche der Gleitung in einem gas 
formigen Medium Rechnung tragt. Fir dieselbe wurde in allen Gasen det 





1) W. Sutherland, Phil. Mag. (5) 36, 507, 1893. 
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Wert A = 0,708 genommen, der von Millikan!) experimentell bestimmt 
worden ist. 

Versuche vn Kohlensdure. Meine ersten Versuche in Kohlensiure waren 
eine Wiederholung der Sanzenbacherschen Messungen. Sie bestitigten 
seine Ergebnisse. Das benutzte Gas wurde auf dieselbe Weise gereinigt, 
wie es Sanzenbacher getan hat. Die im Kippschen Apparat mit Marmor 
und Salzsiure erzeugte Kohlensiure wurde mit Schwefelsiure und Phosphor- 
pentoxyd behandelt. Diese Teilchen zeigten deutlich das allmiihliche 
Aufhéren der Verdampfung, das Stabilwerden, das ja auch Sanzenbacher 
vefunden hat. Auch konnten in Ubereinstimmung mit Sanzenbacher 
bei sehr schwachem Erwirmen des Quecksilbervorrrates von vornherein 
stabile Teilchen beobachtet werden. Das erste Teilchen der Mebreihe war 
ein wachsendes, wihrend Sanzenbacher in Kohlensiure keine wachsenden 
Teilchen beobachten konnte. Diese Feststellung soll zeigen, dab Kohlen- 
siure in dieser Hinsicht gegeniiber den anderen Gasen keine Ausnahme 
macht, dafi man also auch hier unter geeigneten Bedingungen wachsende 
Teilechen beobachten kann. 

Meine Versuche in der selbstgebauten Kammer lassen sich in drei 
Kurvenscharen (Fig. 4) zusammenfassen. In Fig. 4a ist ein Teil der Messungen 
in Kohlensiure von derselben Beschaffenheit wie bei den vorhergehenden 
Versuchen in der Sanzenbacherschen Kammer eingetragen. Jede Kurve 
der Kurvenschar stellt den Verdampfungsproze8 eines Teilchens dar, wobei 
der Einfachheit halber die Fallzeit in Funktion der Zeit aufgetragen ist. Zur 
Zeit t = 0 wurde das Teilchen mit einer bestimmten Fallzeit eingefangen. 
Dem GréBerwerden der Fallzeit mit wachsender Zeit entspricht ein Kleiner- 
werden des Radius, also eine Verdampfung. Es sind hier die GréBen auf- 
getragen, die direkt gemessen worden sind. Wenn wir nun hier verschiedene 
Teilchen beobachten, in Zeitpunkten, in denen sie gleiche Fallzeit besitzen, 
also auch gleichen Radius, so sehen wir an der Verschiedenheit der Tangenten- 
richtungen in den betreffenden Punkten, dab die Teilchen verschiedene 
Verdampfungsgeschwindigkeiten besitzen und nicht dieselbe, Wie man 
erwarten sollte. Und zwar ist diesbeziiglich die Verdampfungsgeschwindigkeit 
um so kleiner, je alter das Teilchen ist, bis es diesen Radius angenommen hat. 
Man sieht an dieser Kurvenschar deutlich den EinfluB des Alters der Teilchen 
auf die Verdampfung. Es kam gelegentlich vor, dab Teilchen mit derselben 
Fallzeit eingefangen wurden, ihre Verdampfungskurven decken sich voll- 
kommen. Die Kurvenschar Fig.4b wurde erhalten, nachdem der oben 





') A. Millikan, Phys. Rev. 21, 217, 1923. 
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vyerwendeten Kohlensiure ungefihr 1° Sauerstoff zugefiigt wurde. Man 
-ieht aus diesen Kurven, da durch Zusatz geringer Mengen eines chemisch 
aktiven Gases, in unserem Fall Sauerstoff, die Verdampfung stark zu be- 
einflussen ist, es tritt der EinfluBb des Alters auf die Verdampfung noch 
deutlicher hervor. An dem Umbiegen der Kurven erkennt man das Stabil- 
werden der Teilchen. Die Kurvenschar Fig. 4¢ ist nun erhalten, nachdem 
die Kohlensiure aufs sorgfaltigste gereinigt wurde. Man sieht, wie jetzt 
plétzlich die verschiedenen Teilchen in Zeitpunkten, in denen sie dieselbe 
Fallzeit besitzen (Schnittpunkt der Kurvenschar mit einer Geraden parallel 
zur Abszissenachse), auch gleiche Verdampfungsgeschwindigkeit, gleiche 
Tangentenrichtung haben. 

Die Kurven lassen sich durch eine Verschiebung parallel zur Abszissen- 
achse zur Deckung bringen. Ein EinfluB des Alters ist nicht mehr vorhanden. 
Allen Teilchen kommt ein gemeinsames Verdampfungsgesetz zu. 
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Fig. 5. a) Verdampfendes Quecksilbertrépfchen in Kohlensiure mit 1°/) Sauerstoffzusatz 
(Fig.4b) (p = 73,4cem Hg, T= 292°C). —————berechnete Kurve. b) Verdampfendes 
Quecksilbertrépfchen in Kohlensiure (Fig. 4a) (p = 70,5 cm Hg, T = 292,69 C). ————— be- 
rechnete Kurve. c) Verdampfendes Quecksilbertrépfchen in reiner Kohlensiure (Fig. 4c) 
(p = 71,5 em Hg, T = 295,29 C). ~————— berechnete Kurve. 


Hier ist nun ganz besonders hervorzuheben, daf in reiner Kohlensiure 
alle Teilehen verdampfen, von vornherein stabile oder stabil werdende 
lassen sich nicht gewinnen. Aus diesen Resultaten geht nun hervor, dab 
die stabilen Teilchen in Kohlensiure von Verunreinigungen dieses Gases 
herrihren und da8 eine Zumischung von geringen Mengen Sauerstoff das 
Auftreten von stabilen Teilchen hervorrufen kann. Dab die vom Kip pschen 
Apparat erzeugte Kohlensiiure Sauerstoff enthalt, konnte man wahrend 
der Versuche daran erkennen, dai das zur Entfernung des Sauerstoffs 
angewendete gliihende Kupfer sich stark schwiirzte. Auch Sanzenbacher 
beschreibt eine Beobachtung, die auf eine chemische Reaktion zwischen 
Quecksilber und Sauerstoff schlieBen 14Bt. Sein Quecksilbervorrat bei 
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seinen Versuchen in Luft zeigte eine briiunliche Oberflichenschicht.  ]),. 
Stabilwerden ist nun wohl so zu erkliren, dab das Teilchen waihrend de; 
Beobachtung oberflichlich oxydiert und daB diese Oxydschicht infolge der 
Verdampfung (Verkleinerung der Oberflaiche) dichter wird und so die Ver- 
dampfung immer mehr behindert. Es ist auch méglich, dab die Teilchey 
schon von Anfang an eine gewisse Menge Oxyd oder eine andere chemise he 
Verunreinigung auf ihrer Oberfliche mit sich tragen. 

Aus den drei Kurvenscharen seien einige Teilchen herausgegriffen und 
im Bilde der aus der Fallzeit berechnete Radius in Funktion der Zeit gezeict 
(Fig. 5). In die Bilder ist jeweils noch die theoretisch berechnete Ver- 
dampfungskurve unter Bericksichtigung des Drucksprungs eingezeichnet. 
Als Wichtigstes ist die gute Ubereinstimmung zwischen berechneter und 
experimentell gefundener Verdampfungskurve im Falle reiner Kohlensiiure 
zu beachten, wenn auch der zahlenmafigen Ubereinstimmung infolge der 
geringen Genauigkeit, mit welcher der Diffusionskoeffizient bekannt. ist, 
keine iibertriebene Bedeutung zugemessen werden darf. Im Falle nicht 
reiner Kohlensiure sieht man, wie anfangs die experimentelle Kurve sich 
der theoretischen anschmiegt, sich aber im Laufe der Beobachtung immer 
mehr davon entfernt. Die Form der experimentellen Kurven ist hier eine 
ganz andere als die der theoretisch berechneten. 

Versuche in Wasserstoff. Meine Versuche in Wasserstoff hatten ein 
ganz ihnliches Ergebnis wie die in Kohlensiure. Die Fig. 6 zeigt ein Teilchen, 
das in reinem Wasserstoff beobachtet wurde. Wieder ist hier im reinen 
Gas zu erkennen, dal theoretische und experimentelle Kurve gut. iiber- 
einstimmen. Alle beobachteten Teilchen verdampften. Wenn das Teilchen 
von Fig. 6 vom Radius R = 80-10-*cm an beginnt, ein klein wenig von 
der theoretischen Kurve abzuweichen, so ist daraus zu schlieben, dab dieses 
Teilchen doch noch einer iuberst kleinen Stérung unterlag. Das Teilchen 
ist nicht stabil geworden, sondern bis zur Unsichtbarkeit verdampft. In 
nicht gereinigtem Wasserstoff und in solchem, der mit 1% Sauerstoff 
vermischt war, waren die Ergebnisse analog denen in Kohlensiure. 

Versuche in reinem Sauerstoff wnd Luft. Meine Ergebnisse in diesen 
beiden Gasen sind unter sich ahnlich, weichen aber naturgemaib von denen 
in Kohlensiure und Wasserstoff ab. Von vornherein stabile Teilchen 
(Fig. 7a) waren hier vorhanden. Diese erschienen in besonders groBber Zalil 
beim schwachen Erwirmen des Quecksilbervorrats, eine Beobachtung, (ie 
auch Sanzenbacher in Kohlensiiure machte ; in Luft beobachtete Sanzen- 
bacher keine stabilen Teilchen. Soweit die Teilchen verdampften, waren 


sie, Wie zu erwarten war, stark in ihrer Verdampfung gestért (Fig. 7b). 
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Bei keinem meiner beobachteten Teilchen in den beiden Gasen Luft und 
Sauerstoff stimmte die Form der experimenteéllen Kurve mit der berechneten 
aberein. Die Luft und der Sauerstoff wurden mit Phosphorpentoxyd 
oetrocknet und mit Hilfe eines Glaswollepfropfens mechanisch von Staub- 
partikeln befreit. Wurde ohne Erwirmen des Quecksilbers Gas durch die 
Kammer gesaugt, so kam nie eine Partikel ins Gesichtsfeld. Es kann also 
das Auftreten stabiler Partikeln nicht durch Staubpartikeln erklirt werden. 
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Fig. 6. Verdampfendes Quecksilber- Fig. 7. a) Stabiles Quecksilbertrépfchen in reinem 
trépfehen in reinem Wasserstoff Sauerstoff(p—73,1em Hg, T= 297,39 C). — be- 
(p = 63,7 em Hg, T = 294,3°). rechnete Kurve. b) Verdampfendes Quecksilber- 
— berechnete Kurve. tripfchen in reinem Sauerstoff (p = 73,9 cm Hg, 
T = 294,89 C). berechnete Kurve. 


IV. Beziehung zum elektrischen Elementarquantum. An der Mehrzahl 
der untersuchten Teilchen wurden auBer der Fallzeit im Erdfeld noch die 
Steigzeit bei zugeschaltetem elektrischen Feld zur Bestimmung der elek- 
trischen Ladung gemessen. Die Ladung berechnet sich aus dem bekannten 
Ausdruck: 

d 


__ $% pp (* \e 
ates Rag i ah 7 


Dabei bedeuten: eine ganze Zahl, e das elektrische Elementar- 
quantum, 0, die Steiggeschwindigkeit, v, die Fallgeschwindigkeit, V die 
Spannung zwischen den Kondensatorplatten, d den Abstand der Konden- 
satorplatten. 

Meine experimentellen Ergebnisse beziiglich der elektrischen Elementar- 
ladung lassen sich kurz folgendermaben zusammenfassen: In den Gasen 
Kohlensiure und Wasserstoff werden, sofern dieselben rein sind, keine 
Unterschreitungen der elektrischen Elementarladung (Fig. 8) erhalten. 
Die von Sanzenbacher festgestellten Uberschreitungen der elektrischen 
Elementarladung in Wasserstoff treten nicht auf. In Luft und Sauerstoff 
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dagegen treten an den stabilen Partikeln, soweit sie geniigend klein sind. 
in Ubereinstimmung mit 
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Fig. 8. a) Ladungsmessung an verdampfendem Quecksilbertrépfchen in reiner Kohlensiure 


(p= 71,5 cm Hg, T = 295,2° C). 























trépfchen in reinem Wasserstoff (p = 62,6 em Hg, T = 297,59 C). —__—— berechnete Kurve. 
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Fig. 9. Stabiles, Unterschreitungen 
zeigendes Quecksilbertripfchen in Luft 
(p = 71,6 em Hg, T = 294,9° C). 


keine merkbaren Unterschreitungen (Fig. 10) auf. Die an diesen Teilchen 
bestimmt auftretende Oberflichenschicht, welche die weitere Verdampfung 
verhindert, kann also fir die Unterschreitungen allein nicht verantwortlich 
gemacht werden. Die Unterschreitungen, die an stabilen Teilchen gefunden 
werden, lassen sich vielleicht so erklaren, daB diese Teilchen nicht aus eine 


berechnete Kurve. 
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friheren Beobachtungen Unterschreitunyey 
(Fig. 9) auf. Soweit die Teilchen in diesen zwei Gasen verdampfen, treicy 
ganz in Ubereinstimmung mit Sanzenbacher an derartigen Teilchey 


b) Verdampfendes Quecksilber- 


Fig. 10. Ladungsmessung an einem ver- 
dampfenden Quecksilbertrépfchen in Sauer- 
stoff (p= 73,9 cm Hg, T = 294,89 C). 
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einzelnen, sondern aus einem Konglomerat von stabilen Teilchen gebildet 
werden, die am ZusammenflieBen zu einem Teilchen durch die Oberflichen- 
schicht gehindert werden. 


V. Zusammenfassung. Als das Hauptergebnis der vorliegenden Arbeit 
mdchte ich das Gelingen bezeichnen, die Bedingungen aufgefunden zu 
haben, unter denen submikroskopische Quecksilberpartikeln so verdampfen, 
wie es theoretische Uberlegungen erfordern. Die Stérung der Verdampfung, 
das Stabilwerden der Teilchen in Kohlensiure und Wasserstoff wird erkannt 
als herriihrend von Verunreinigungen der betreffenden Gase insbesondere 
mit Sauerstoff. In reinen chemisch passiven Gasen treten, soweit die Teilchen 
durch Verdampfen erzeugt werden, keine stabilen Partikeln auf und damit 
auch keine Unterschreitungen der elektrischen Elementarladung?). 


Zum Schlub méchte ich Herrn Prof. Dr. E. Regener fiir die Anregung 
zu dieser Arbeit und seine freundliche Unterstiitzung bestens danken. 
Ebenso danke ich Herrn Privatdozent W. Braunbek fir wertvolle Rat- 
schlige. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich fiir 
die Bereitstellung von Mitteln fiir diese Untersuchung. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


1) F. Ehrenhaft, ZS. f. Phys. 45, 557, 1927. 
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Zur Deutung des Stromleitungsmechanismus 
in dielektrischen Flussigkeiten bei hohen Feldern'). 


Von Alexander Nikuradse in Miinchen. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 18. Mai 1932.) 


In reinen dielektrischen Fliissigkeiten mit sauberen Elektroden sind Siattigungs. 
stréme vorhanden. Nach dem Durchlaufen des Sattigungsgebiets, das in reinen 
Fliissigkeiten bis zu etwa 10° Volt/cm reicht, fangt der Strom mit wachsender 
Feldstiirke an sehr stark zu steigen.. Diese Grenzfeldstiirke €, hat z. B. in 
reinem Toluol den Wert von etwa 1,2- 105 Volt /em. Bei Steigerung der Feldstiirke 
um etwa eine Potenz tritt elektrische Funkenentladung auf. Die Durch- 
schlagsfeldstirke €q in Toluol betragt etwa 1,3- 10% Volt/em (als Mittelwert 
gerechnet, Elektrodenanordnung: Parallele Platten, Schichtdicke 6 = 0,52mm). 
Die Abweichung vom Exponentialgesetz [der Abhingigkeit des Stromes | 
von der Elektrodenentfernung 6 bei konstanter Feldstirke € (€, < € < €,)] 
wird niher studiert, verschiedene Typen von J = f (6)-Kurven diskutiert und 
die Abhangigkeit der Ionisierungszahl und des Anlagerungskoeffizienten von 
der Feldstirke rechnerisch verfolgt. Es wird gezeigt, daB die rechnerisch be- 
stimmten Werte des Exponentialkoeffizienten c¢ der Stromspannungsgleichung 
mit den auf direktem Wege gefundenen gut iibereinstimmen. Die Theorie 
ergibt denselben Verlauf des Stromes mit der Schichtdicke wie die Experimente. 


Die vorliegende Arbeit soll zur Deutung der Stromleitungsvorgiinge 
bei den hohen Feldstiirken, die zwischen €) und €, liegen, beitragen. 
Die friiheren Untersuchungen?) haben gezeigt, dab bei hohen Feld- 
stirken die relative Stromianderung der absoluten Spannungsiinderung 
proportional ist 
= =e-au. 
J 


Diese Differentialgleichung in Integralform geschrieben ergibt 
_ ec U 
J=J,-&", 
wo J den Strom, U die Spannung, Jp) den auf U = 0 extrapolierten Strom- 


wert und ¢ den Exponentialkoeffizienten darstellt. Die untere Schranke 
der Spannung U ist durch die Spannung Uy, gegeben, bei der der Strom 


1) Siehe hierzu die Arbeiten von W. O. Schumann, ,,Uber Stromleitung 
in dielektrischen Fliissigkeiten’*, ZS. f. Phys. 76, 707, 1932, eingehende theo- 
retische Behandlung des Problems, und A. Nikuradse, ,,Die Abhangigkeit der 
Ionisierungszahl von der Feldstiirke und die mittlere ,,lonisierungsfeldstiarke*’ in 
Fliissigkeiten“*. Ann. d. Phys. 13, 851, 1932. Experimentelle Grundlagen. 

2) A.Nikuradse, Phys. ZS. 29, 778, 1928; Arch. f. Elektrot. 22, 
283, 1929. 
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nach dem Durchlaufen des Sattigungsgebietes wieder anzuwachsen beginnt. 
Aus Uy errechnet sich Eg = U,/d, wo 6 die Elektrodenentfernung bedeutet. 
Entsprechend dieser Uberlegung kann man die Beziehung zwischen Strom 


und Spannung durch die Gleichung 


J = JU — Ye (1a) 
und die Beziehung zwischen Strom und Feldstirke dementsprechend 
mel «tes 
J — J, é 0) (1 b) 


herstellen. J, bedeutet hier den Sattigungsstrom. Die Betrachtungen 
sollen auf den stationiren Zustand der Ladungsstrémung_ beschrinkt 
bleiben, um die Verhiltnisse besser itbersehen zu kénnen. Die experimen- 
tellen Untersuchungen haben ergeben, dai die Feldverteilung zwischen den 
Elektroden in reinen Flissigkeiten im stationiren Zustand homogen ist), 
und zwar auch bei hohen Feldstarken?). Deshalb dirfen wir die Feldstirke 
als € = U/6 definieren und sie in dieser einfachen Form in die Gleichungen 
einfiihren. 

Studiert man die Beziehung (la) bzw. (1b) bei verschiedenen Elek- 
trodenentfernungen, so kann man daraus den Zusammenhang zwischen 
Strom und Elektrodenentfernung bei konstanter Feldstirke erhalten. 
Bei sehr diinnen Schichten (6 = 0,05 bis 0,5 mm) in reinen Fliissigkeiten 


kann dieser Zusammenhang angenihert durch ein Exponentialgesetz 
ra) ta) PP 


J =J,-e%'9 (2a) 


§ 
dargestellt werden®). Daraus wurde auf die Méglichkeit einer StoBionisation 
geschlossen. Aus dieser Gleichung (2a) laBt sich die Anzahl der von einem 
Ladungstriger auf 1 cm Weglinge gebildeten Elektrizititstriger be- 
stimmen; sie ist durch die Konstante «’ (Ionisierungszahl) gegeben. Die 
Resultate der experimentellen Forschung iiber die Natur der spontanen 
lonisation in reinen Flissigkeiten deuten darauf hin, dab sich die Quelle 
der Ionenerzeugung an den Elektroden befindet*). Diese primiren Elek- 
trizititstriiger wandern durch die Flissigkeit und konnen bei hohen Feldern 
durch StoB ionisierend wirken. In erster Linie ist anzunehmen, dab die 
Elektronen, die aus dem Elektrodenmetall stammen, ionisierend wirken. 
Nach dem Verlauf des Stromes, mit der Schichtdicke beurteilt, ist an- 





J.Dantscher, Ann. d. Phys. 9, 179, 1931. 
F. Hehlgans, Phys. ZS. 32, 718, 803, 1931. 
A. Nikuradse, Die Naturwissensch. 10, 233, 1931; Arch. f. Elektrot. 


0, 1932. 
A. Nikuradse, Phys. ZS. 32, 945, 1931; Arch. f. Elektrot. 26, 362, 


9 
— 
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zunehmen, dal die positiven lonen in dem betrachteten Gebiet nich; 
ionisierend wirken. 
Um die Ionisierungszahl «’ auszurechnen, formen wir die (ci. 
chung (2a) um: 
Ig J = IgJ,+0'6. 9}, 
In logarithmischer Darstellung ergibt diese Funktion eine Gerade mit der 
Neigungswinkel «’, woraus «’ leicht ermittelt werden kann. AubBerden, 
kann «’ durch partielle Differentiation der Gleichung (2b) gewonnen werden, 


Es ist : A (lg J) 
a> 


06 
Die Gleichung (1b) stellt die Abhaingigkeit des Stromes von der Feld- 
stirke bei konstanter Schichtdicke dar. Die Gleichung (2a) gibt die Ab- 
hingigkeit des Stromes von der Schichtdicke bei konstanter Feldstirke an. 
Beide Stromgleichungen miissen einander gleich sein: 
J= J, ec 9(E — E>) = J,-e%'9 


oder on’ aaa (E — €,). (3) 


Diese Gleichung gibt die Abhiangigkeit der Ionisierungszahl «’ von der 

Feldstirke. Dabei ist eine einfache Proportionalitét vorhanden, wenn 
die GréBe c unabhingig von der Elektrodenentfernung ist. 

In manchen Flissigkeiten, insbesondere bei groben Schichtdicken 

beinahe bei allen untersuchten Fliissigkeiten, tritt eine Abweichung von 

dem ezxponentiellen Ver- 

g-30 lauf des Stromes von der 

Schichtdicke auf: lg/J 

steigt mit 6 langsamer 


eg 






& 


als linear an?). Die Fig. | 
zeigt die MeBergebnisse 
in reinem und entgastem 


‘ 
-_ 





Toluol mit  sauberen 
Elektroden. Die Kurven 
stellen die Abhingigkeit 
des Logarithmus des 





—> Strom J: 10 Amp 
a 


Stromes von der Elek- 
trodenentfernung dar, dic 


——> [/ehtrodenentfernung 3 mm 





Fig. 1. die Abweichung vom 
Die Abhingigkeit des Logarithmus des Stromes von der 
Elektronenentfernung bei verschiedenen Feldstirken im 1) A.Nikuradse, 


gereinigten Toluol mit den Tangenten im Ursprung. Die 851. 
Zahlen 1, 2, 3 und 4 zeigen die zugehiérigen Tangenten Ann. d. Phys. 13, ¢ 
zu lg J = f(d). 1932, Nr. 7. 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Die Abhingigkeit des Stromes von der Elek- Die Abhingigkeit des Stromes von der 
trodenentfernung bei konstanten Feldstarken Schichtdicke bei verschiedenen kon- 
im Nitrobenzol. stanten Feldstarken in Mineralél. 


Die eingetragenen Punkte (x © + «¢) sind die 
Mefergebnisse. Die Fahnchen stellen die ge- 
rechneten Werte dar. 
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Die Abhangigkeit des Stromes von der Elektrodenentfernung im gereinigten Toluol 
bei verschiedenen konstanten Feldstirken. 


Die Punkte mit Fahnchen stellen die gerechneten Werte dar. Die eingetragenen 
Punkte («+ X ®&) sind experimentell gewonnen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 15 
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Exponentialgesetz ganz deutlich zeigen. Alle in dieser Arbeit | ,.- 
handelten Fille stellen diese Art an Kurven dar. Zeichnet man einfach; 
den Strom in Abhiingigkeit von der Elektrodenentfernung, so bekoiuint 
man zwei Typen von Kurven; 1. Typ: Der Strom steigt langsamer als 
linear mit der Schichtdicke an. Es wurden Hexan, Toluol, Chlorbenz:|. 
Nitrobenzol und fiinf verschiedene Mineralélsorten durchgemessen. — [n 
der vorwiegenden Zahl der Fille wurden Kurven dieses Typs festgestellt. 
2. Typ: Der Strom steigt schneller als linear an. Die Fig. 2 stellt dic 
Mebergebnisse in Nitrobenzol dar. Diese Kurven gehéren zum 1. ‘yp. 
Auch die Kurven der Fig. 8, die den Messungen in Mineralél entnommen 
sind, reprasentieren den 1. Typ. Die Messungen in Toluol (Fig. 4) ent- 
halten bei Feldstiérken 158 und 180kV/em die Kurven des 1. Typs. 
Es wurde aber auch beobachtet, da ein und dieselbe Fliissigkeit bei 
denselben Feldstirken einmal den einen und dann den anderen Typ von 
Kurven ergibt. Wahrscheinlich spielen hier minimale Reste fremder Sub 
stanzen eine Rolle, die trotz sorgfiltiger Reinigung in der Fliissigkeit zuriick- 
bleiben. Es kommt auch vor, da8 die Kurven mit steigenden Feldstirken 
vom 1. Typ allmihlich in den 2. tbergehen. Die Kurven der Fig. 4 zeigen 
dieses deutlich. Bei € = 150 und 180 kV/cm steigt der Strom mit der 
Schichtdicke langsamer als linear, und bei € = 260 und 310 kV/cm schneller. 

Fur die Erklarung der Abweichung vom Exponentialgesetz kann eine 
frihere Arbeit von W.O.Schumann, die den Einflu{B der Anlagerung 
der Elektronen an neutrale Molekiille und der Riickbildung dieser negativen 
Ionen in Elektronen auf die Stromleitung in Gasen diskutiert, benutzt 
werden?). Diese Betrachtungsweise ist von W. O. Schumann an- 
schlieBend an die in den dielektrischen Flissigkeiten gewonnenen Resultate 
auf die Fliissigkeiten tibertragen und erweitert worden). 


Als Ursache der Abweichung vom Exponentialgesetz [d.h. die Abnahme 
d(igJ)/dd mit 6] kann betrachtet werden: 1. Feldverzerrung, 2. le- 
kombination und Diffusion der Ladungstriger und 8. Anlagerung von 
Elektronen an neutrale Molekiile. Die Messungen der Feldverteilung bei 
hohen Feldern mit Hilfe des Kerreffekts zeigen, da® im stationiren Zustand 
(die vorliegende Arbeit betrachtet die Vorginge nur im stationiren Zustand) 
keine Feldverzerrung vorhanden ist. Auch die zweite Ursache, Rekombi- 
nation und Diffusion, hat keinen wesentlichen Einflu8 auf den Verlaui 
des Stromes mit der Elektrodenentfernung bei konstanter Feldstirke, wie 





1) W.O. Schumann, Arch. f. Elektrot. 12, 601, 1923. 
2) W. O. Schumann, ZS. f. Phys. 76, 707, 1932. 
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die von W.O.Schumann durchgefiimte Rechnung zeigt’). Hingegen 
spielt der Anlagerungsprozeh eine wesentliche Rolle. 

1. Fall. Nach Gleichung (2a) haben wir es im wesentlichén mit folgendem 
ProzeB zu tun. Das stobende Elektron erzeugt beim ionisierenden Stob 
ein Elektron und ein positives Jon. Nach dem Verlauf der Kurvenlg J = f (6) 
bei € = const beurteilt, wie auch oben erwihnt, kann wohl gefolgert 
werden, dai die positiven Jonen im untersuchten Feldstirke- und 
Schichtdichtebereich beim Sto mit neutralen Molekiilen keine merkliche 
lonisierung hervorrufen. Nach jedem ionisierenden Sto{8 haben wir in 
diesem Falle also nur zwei ionisierende Elemente: zwei Elektronen. 

2.Fall. a) Im Falle der Abweichung von der Gleichung (2a), wie 
Fig. 1 zeigt, blieben die Elektronen auf der ganzen Strecke, bis sie die Anode 
erreichen, nicht dauernd im Elektronenzustand, wie dies bei Gleichung (2a) 
angenommen wird. Hin bestimmter Prozentsatz von Elektronen geht 
durch den Anlagerungsproze8 (man denke z. B. an Elektronenaffinitat 
der Flissigkeitsmolekiile bzw. der minimalen fremden Substanzen) in 
Jonenzustand tiber und verliert damit die Ionisierungsfaihigkeit. Werden 
von einem Elektron auf lem Weglinge bei bestimmter Feldstirke «’ 
Elektronen erzeugt, so wird auf derselben Weglinge ein Teil der Elektronen, 
und zwar e’ an neutrale Gebilde angelagert. 

b) Es ist leicht médglich, da8 nicht bei jedem ionisierenden StoB 
ein Elektron vom neutralen Molekiil befreit wird, sondern durch Stob 
das Molekiil in ein negatives und ein positives lon zerlegt wird (vielleicht 
auf einem Umweg). Die prinzipielle Méglichkeit eines solehen Prozesses 
zeigt W. Wallace Lozier?) Durch ElektronenstoB in Wasser wurden 
neben den positiven auch die negativen Ionen beobachtet. Die Anzahl 
der ionisierenden Stdbe auf lem Weglinge, bei denen die Molekile in 
negative und positive Ionen zerlegt werden, sei x, und die Anzahl der 
ionisierenden StdéBe, bei denen die Elektronen von Molekilen entfernt 
werden, sei «. Dann ist die Gesamtionisierungszahl « = «+ x. Ein Teil 
von diesen Elektronen « pro Zentimeter wird angelagert, der mit ¢ bezeichnet 
sel. Die Gesamtzahl der negativen Ionen, die auf 1 cm Weglinge erzeugt 
wird, ist dann durch die Summe ¢’ = e+ x gegeben. 

Wir miissen uns wohl bewubt bleiben, da8 durch die oben geschilderte 
Vorstellung wahrscheinlich nicht alle fir den Stromleitungsmechanismus 
in Betracht kommenden Elementarprozesse (Anregung, Ionisierung in 
Stufen usw.) erfaBt worden sind. Wenn diese einfachen Annahmen iiber 


) W. O. Schumann, ZS. f. Phys. 76, 707, 1932. 
*) W. W. Lozier, Phys. Rev. (2) 36, 1417, 1930, Nr. 8. 
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den lonisierungsvorgang gemacht werden, so geschieht dieses in 
Hoffnung, daB wenigstens die Grundziige des Stromleitungsphinom:ns 
im wesentlichen zu erkennen. 

Uns interessiert hier hauptsichlich der 2. Fall, der als Allgemeinfal| 
betrachten ist. Wir wollen unseren weiteren Betrachtungen zunachst dey 
ProzeB a) zugrunde legen. 

Bezeichnet man die Elektronendichte durch n, die Elektronengeschw in- 
digkeit durch v, die Dichte der negativen Ionen durch N und die Geschwin- 
digkeit der negativen Ionen durch V, so gelten nach Schumann!) dip 
Differentialgleichungen 

dnv dNV 


= vna —vne und —— = nove’, 


dx dz 


in denen « die von einem Elektron pro Zentimeter durch Stob erzeucte 
Zahl der negativen Triiger und &’ die pro Zentimeter durch Anlagerung 
in den lonenzustand tbergegangene Elektronenzahl bedeuten soll. Es 
wurde bereits erwihnt, dab die friheren Untersuchungen die Annalhme 
zulassen, dab bei spontaner Ionisation die Elektronenauslésung aus dem 
Metall eine wesentliche Rolle spielt. Wir nehmen an, da als primiire 
Triiger die an der Kathode entstandenen Elektronen zu betrachten sind. 
Nach der Integration der obigen Differentialgleichungen erhalten wir 
nv = n,v-e@ — #9, 
, 


—— é , ’ 
NV = nv, (e'—*)-9—1), 


/ 


und die Gesamtstrémung ist dann durch die Summe 


, ’ 

if . a r a or E 
Z=nv+Nv = n,0| 5 —. ea —#') - 
a-=—é a—ée 





gegeben. Mg bedeutet hier die bei spontaner Ionisation pro Flaicheneinheit 
erzeugte Elektronenzahl. Diese Gleichung gilt fir den Fall, wenn der 
Anlagerungskoeffizient e’ kleiner als die Ionisierungszahl «’ ist. Das ent- 
spricht den Kurven des 2. Typs (Fig. 4). Ist aber e’ > «&’, so gilt 

2 , , 

Z=nv+NV = nyo| = : 5-5 . sree —end], 

Ee—a é&—@ 
Dieser Fall entspricht den Kurven des 1. Typs (Fig. 4). Multiplizieren wir 
diese Gleichung mit der Ladung e und mit der Fliche F der Elektrode. 


1) Ausfiihrliche Ableitung siehe in der Arbeit von W.O. Schumann, 
ZS. f. Phys. 76, 707, 1932. 
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so erhalten wir die Abhingigkeit des Stromes von der Elektrodenentfernung 





hei konstanter Feldstiirke. 






oN ge RAE ak aes oe 





é on 
J =I, zt dn, (2c) 


wo J, = nov e-F den Sattigungsstrom bedeutet. Oder setzen wir 







A 







B 












in die Gleichung (2c) ein, so erhalten wir 


J = A—B-e-@ 24, (6) 






zu berechnen, teilen wir die 6-Achse der Fig. 2 bzw. 4 in gleiche Teile J, 


» Um die Differenz « zwischen dem Anlagerungskoeffizienten e’ und der 
' lonisierungszahl «’ 

g =e —ae (7) 
i 





» so wie das in der Fig. 4 gezeigt wird. Das Verhiltnis der nacheinander 






folgenden Zunahmen der Stromstirke nach jedem J ergibt e“%. Es ist 







oor = eu 4 






und daraus 


w(s) _ (5) _¥(3) 















: Oe ee, 8) 
: Bei 6 = 0 degeneriert die Gleichung (6) zur Gleichung (9) 
4 J = A — B — 3° (9) 





' Die Differenz der Konstanten A und B ergibt den Sattigungsstrom. Ziehen 
' wir von Gleichung (6) die Gleichung (9) ab, so erhalten wir 


J —J, = Bit —e-@'— 2-4], 






Daraus errechnet sich die Konstante B 


e—d, 


i— ead 








' (10) 





na 

r 

Be B = 
i 

; 





Die GréBe uw = (e’ — a’) ist bereits rechnerisch bestimmt. Der Sittigungs- 
stromJ, ist durch Experimente bekannt. AuBerdem liefern die Experimente 
auch den Strom J bei jeweiligem 6. Also kann die Konstante B zahlen- 
ibig ermittelt werden. Die Gleichung (9) liefert dann auch die Konstante A. 
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Die Konstanten p, x’, 
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Tabelle 1. 


&’, A und B bei verschiedenen Feldstdrken in Nitroben:z 





Feldstirke in kV/cm 





Konstante 

50 
“a procm.,.. 2,942 

B-10-® Amp. . 66,0 

A-10-® Amp. , 80,0 
ee bw ee ee 1,212 

a’ pro cm — 13,9 
e’ procm .... 16,842 
ere 3,72 
Je’ 4,10 
J, 


Die Konstanten p, «’, 


55 


2,85 


95,0 

109,0 
1,15 

19,0 
21,85 
4,35 
4,66 


= 14,0- 10-6 Amp. 


Tabelle 2. 


60 


2,75 
146,0 
160,0 

1,095 

29,0 

31,75 
5,37 
5,63 


f=) 
ur 


| 


7 
to 


we 
im C100 O tro sy 
RR 


ho bo 


pm = LB © DD || 


y= 
[op] 
mS vo 


6,66 


e’, A und B bei verschiedenen Feldstaérken in Mineralil. 











Feldstarke in kV/em 














Konstante 

125 

“ procm,.. 10,99 
B-10-!° Amp. 17,25 
A-107!° Amp. 25,75 
ee ok 1,490 

a’ pro cm 22,4 
e’ pro cm 33,39 
Rene! ew 5 Bee 4,73 
)e’ co Se Swe ee 5,77 
J, 


Die Konstanten p, a’, &’, 


155 
7,00 
73,0 
81,5 
1,117 
60,0 
67,0 
7,74 
8,2 


= 8,5 . 10-1° Amp. 


Tabelle 3. 


180 


5,10 
201,0 
209,5 

1,042 
121,2 
126,3 

11,0 
11,30 


A und B bei verschiedenen Feldstarken 


200 


4,05 
359,0 
367,5 

1,022 
184,0 
188,05 

13,55 
13,7 


in Toluol. 











Feldstirke in kV/cm 














Konstante 

150 180 260 310 

“ procm. : 33,65 23,1 — 24 — 44 
“= (e'—a’) 
B-10-!! Amp. 11,0 52,0 222,0 229 
A-10-1!! Amp 22,0 63,0 210,5 240 
ies a da ie ore 2,0 1,212 0,950 0,953 
a’ pro cm 33,65 109,0 484 960 
e’ pro cm at 67,30 132,1 460 915 
| AS 5,74 10,4 22 31 
Peiiei a bie da 8,2 1148 | 21,4 30,25 
J, = 11,0- 10-1! Amp. 
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Dividieren wir die Gleichung (4) durch die Gleichung (5), so erhalten wir 





, 





OL ee 









£ 
ad (uy) 
: Die Gleichungen (7) und (11) stellen zwei Gleichungen mit zwei Un- 
| jbekannten e’ und«’ dar. Daraus koénnen also der Anlagerungskoeffizient 
> und die Jonisierungszahl «’ berechnet werden. 
4 In der Tabelle 1 sind die gerechneten Konstanten mu, A, B, &'/x’, & 
: und «’ fir Nitrobenzol bei den Feldstarken 50, 55, 60 und 65 kV/cm wieder- 





' vegeben. Die Tabelle 2 gibt dieselben Konstanten bei den Feldstirken 125, 
: 155, 180 und 200 kV/cm, die fiir gereinigtes Mineral6l ausgerechnet wurden, 
: wieder. In der Tabelle 3 sind die fir Toluol ausgerechneten Werte von 
F den obigen Konstanten, und zwar bei den Feldstairken 150, 180, 260 und 
+ $10kV/em wiedergegeben. Die Ionisierungszahl « kann auch aus dem 
Verlauf der Kurve lg J = f (6) ermittelt werden. Man legt zu dieser Kurve 
eine Tangente zum Ursprung, also bei 0=0. Bei sehr kleinen Elektroden- 
















entfernungen kann angenommen werden, dab das HExponentialgesetz 
> /{Gleichung (2a)] angenihert gilt. In der Fig. 1 sind die Tangenten zu den 
© Kurven lg J = f (6) bei 6 = 0 fir verschiedene Feldstiérken eingezeichnet, 
woraus die Ionisierungszahl «’ ausgerechnet werden kann. In einer anderen 
Arbeit?) wurde die Ionisierungszahl « aus den Tangenten, die zu den 
Kurven lg J = (6) im Ursprung nach AugenmaS gezogen wurden, ermittelt. 
Die JIonisierungszahl stellt den Differentialquotienten der Funktion 
le J = f (6) bei 0= 0 dar. Nun weist die graphische Bestimmung des 
Differentialquotienten in einem bestimmten Punkt der Kurve eine sehr 
beschrinkte Genauigkeit auf, da die Tangente sich nur ungenau bestimmen 
liBt. Es ist bedeutend einfacher, den Berithrungspunkt einer Tangente 
zu bestimmen, wenn deren Richtung gegeben ist. Man kann so vorgehen, 
dab die Tangentenrichtungen auf Grund der rechnerisch bestimmten 
lonisierungszahlen ermittelt werden. Die Tangenten sind lg J’ = lg J, +«' 6. 
Man setzt die Funktion lg J = f (6) der Fig. 1 fort fiir negative Werte. 
Damit ist ein Stiick der Kurve lg J = f (6) in der Nahe des Nullpunkts 
nach beiden Richtungen gegeben. Dazu ist noch die Richtung der Tangente, 
die an dieses Kurvenstiick gelegt werden mu, als gegeben zu betrachten. 
Berthrt die Gerade IgJ’ = lgJ,+.’'6, deren Richtung durch die 
rechnerisch bestimmte Konstante «’ festgelegt ist, das Kurvenstiick im 
Nullpunkt, so stimmen die Ionisierungszahlen, die nach den Formeln er- 
rechnet werden, mit denen, die sich aus den Tangenten im Ursprung be- 














ey 





tha 











er 





Ped Liki HN eed aaa ibe adaons toete 





ide Sa 





Se ER i mo 











*) A. Nikuradse, Ann. d. Phys. 13, 851, 1932, Nr. 7. 
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stimmen lassen, tiiberein. Um diesen Punkt zu ermitteln, an dem die Tay. 
gente mit vorgeschriebener Richtung die Kurve berithrt, wurde folgend:r- 
mafen vorgegangen: Es wurde angenommen, dab das in Betracht kommende 
Kurvenstiick sich unmerklich von dem Bogenstiick eines Kegelschnitts 
unterscheidet. Parallel zur vorgeschriebenen Tangentenrichtung wurden 
mehrere Sehnen im Bogen gezogen und die Sehnen halbiert. Verbindet 
man nun jetzt diese Mittelpunkte der Sehnen, so schneidet diese Ver- 
bindungslinie der Sehnenmittelpunkte den Bogen in dem _ gesuchten 
Tangierungspunkt. Die auf diese Weise bestimmten Berihrungspunkte 
der Tangenten zu den Kurven lg J = f (6) (siehe Fig. 1) bei € = 150, 150, 
260 und 310 kV/cm in Toluol liegen ganz dicht an dem Nullpunkt. Auch 
in dem Falle, wenn das gegebene Kurvenstiick nicht durch einen Bogen 
eines Kegelschnitts ersetzt werden kann, lift sich der gesuchte Punkt 
mit ziemlicher Genauigkeit bestimmen. Da die Verlingerung der Kurve 
lg J = f (6) in dem negativen Gebiet eine gewisse Ungenauigkeit ent 
halt, ist es zweckmabig, als Kontrolle dazu noch den Differentialquotienten 
in mehreren Punkten der Kurve zu bestimmen und die auf diese Weise 
erhaltene Differentialkurve (lg J)’ = d (lg J)/d6é bis 6 = 0 zu extrapolieren. 
Der so ermittelte Differentialquotient bei 6 = 0 muB denselben Wert aut- 
Wweisen wie der, der durch die Tangenten festgelegt ist. Die Resultate 
zeigen eine befriedigende Ubereinstimmung. 


Der Vergleich der «’-Werte, die sich aus den Nullpunktstangenten 
ausrechnen lassen, 
a ae [ee] 
0 (d) = 


mit denen, die die Theorie ergibt, ist deswegen von Bedeutung, weil der 
Bestimmung der JIonisierungszah] aus den Anfangstangenten keine be- 
stimmte Vorstellung iiber die Hinzelheiten der Natur des Stromleitungs- 
mechanismus zugrunde liegt. Wird angenommen, da8 die primiren Elek- 
tronen aus der Kathode ausgelést werden, die in der Flissigkeit durch 
StoBionisation neue Ladungstriger bilden, so ist der nach obiger Forme! 
(aus der Anfangstangente) bestimmte Wert der Ionisierungszahl ganz un- 
abhingig davon, welche Elementarprozesse (Anlagerung, Riickbildung, 
Ionisation durch positive oder negative Ionen usw.) zum Stromleitungs- 


mechanismus noch hinzukommen, weil bei sehr kleinen Schichtdicken und 
bei nicht zu hohen Feldstiirken neben ElektronenstoBionisation alle anderen 
Elementarprozesse keine oder nur eine sehr unwesentliche Rolle spielen. 
Die Ubereinstimmung der «’-Werte, die einerseits die Theorie und anderer- 
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its die Nullpunktstangenten ergeben, spricht fir die Richtigkeit der 





Theorie. 
Trigt man die Jonisierungszahl «’, den Anlagerungskoeffizienten €’, 
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Fig.5a. Die Abhingigkeit der Konstanten @’ und «’ von der Feldstirke 
in verschiedenen Flissigkeiten. 
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hiiltnis e’/x’ graphisch als Funktion der Feldstarke auf, so erhalt man 
die Fig. 5, in der die Ergebnisse fir Toluol, Mineralél und Nitrobenzol 
dargestellt sind. Man sieht daraus den Hinflub der Natur der Flissigkeit. 
Die Konstanten «’ und e’ haben in Nitrobenzol bei 65 kV/cm dieselben 
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Werte wie in Mineral6l bei 145kV/em. In Nitrobenzol scheint die Ionisier iis 


und Anlagerung leichter vor sich zu gehen als in Mineraldl. Hingesey 
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liegen diese Konstanten in Mineralél und in Toluol nicht weit voneinander. 


obwohl der Verlauf des Verhiltnisses e’/x’ bei diesen Fliissigkeiten vor. 


schieden ist. 


Ks ist von Interesse zu wissen, welchem analytischen Ausdruck dip 


Funktionen « = «’ (€) und é’ = 
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Fig.5b. Die Abhangigkeit von Va’ (untere Kurven) 
und Je’ (obere Kurven) von der Feldstarke bei 
verschiedenen Fliissigkeiten. 


e’ (€) gehorchen. Tragt man Vz’ als 


Funktion der Feldstirke & 


auf, so erhalt man die 
Man sieht daraus. 


dab «’-Werte ganz gut aut 


Fig. 5b. 


einer Geraden liegen. Es 
gilt also 


Va’ = a’ (& —G,,) 
oder 


a’ =a (E—G,,)?, 


wo die Konstante a die 
Steigerung der Kurve dar- 
stellt und €, , die Feldstiirke 
bedeutet, bei der die Gerade 
die ©-Achse schneidet. Dic 
Zahlenwerte der Konstanten 
a und ©, sind fir Nitro- 
benzol, Mineral6él und Toluo! 
bestimmt und in der Ta- 
belle 4 dargestellt. Dieselbe 
Fig.5b (oben) zeigt, dal 
auch die Funktion 


e' = &' (€) 


durch einen ahnlichen analytischen Ausdruck dargestellt werden kann. 


Ve’ verliuft mit € linear. Es ist 


Ve’ = b' (E—G,,) 


oder 


e’ = b (© —G,,)’. 
€,, bedeutet hier die Feldstiirke, bei der die Gerade die €-Achse schneidet, 
und 6 die Steigung der Kurve. Auch diese Konstanten b und €,, sind fir 
Nitrobenzol, Mineralél und Toluol bestimmt worden. 
findet man in der Tabelle 4 eingetragen. 
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Tabelle 4. 

Die Konstanten a, b, Goa und Eos bei verschiedenen Fliissigkeiten. 

€ € 
Flissigkeit i b 0a Oe 

pro kV/em pro kV/cm kViem kV/em 

Sn Raed Orman roa 0,0231 0,018 225 112 95 
Minerale. . + » « 0,014 484 0,013 225 90 81 
Nitrobenzol. . . .| 0,040 0,032 6 31 26 


Auch in einer anderen Arbeit!) wurde die Abhangigkeit der Ioni- 
sierungszah] von der Feldstirke untersucht und gefunden, daB die Ioni- 
sierungszahl mit der Feldstirke etwa nach einem quadratischen Gesetz 
wichst. Die «’-Werte wurden dort aus den Nullpunktstangenten der 
Kurven lg J = f (6) gewonnen. 

Aus der Tabelle 4 sieht man, dab die Werte von ©, , der GréBenordnung 
nach mit der Feldstirke €, bei der nach dem Durchlaufen des Sattigungs- 
stromgebiets der Wiederanstieg des Stromes mit der Feldstirke beginnt, 
ganz gut tibereinstimmen. Hingegen bleiben die Werte von €,, gegen €, 
etwas zuriick. Vergleicht man nun die Koeffizienten a und b bei ein und 
derselben Flissigkeit miteinander, so stellt man fest, dab a >b. Das be- 
deutet, daB die Funktion «’ = «’ (€) schneller ansteigt als «’ = e’ (€). 
Ist bei nicht zu groBben Feldstirken « < «’, so wird bei hohen Feldern 
x > e’, d.h. die Kurven vom 1. Typ gehen mit steigender Feldstiirke in 
die Kurven des 2. Typs iiber, wie dieses bei Toluol experimentell gezeigt 
wurde. Das Verhiltnis zwischen a und b hingt von der Fliissigkeit ab: 
Beim: Toluol ist es gréBer als beim Mineralél oder Nitrobenzol. Dieses 
Verhaltnis ist wahrscheinlich von der Reinheit der Fliissigkeit bzw. der 
Klektrode (Kinflu8 der fremden Substanzen) abhangig. 

Aus der Fig. 5 ist ersichtlich, daB sowohl «’ als auch e’ mit wachsender 
Feldstirke steigen. Daf die Ionisierungszahl «’ mit € wichst, ist erklarlich. 
Aber die Zunahme von e¢ mit € ist merkwiirdig, da sie den Er- 
fahrungen in Gasen widerspricht. Nach den Erfahrungen in Gasen 
miiBte e” mit € abnehmen. Dieser Widerspruch ist dadurch entstanden, 
dali der EinfluB8 des Prozesses b (siehe $.221) nicht  beriicksichtigt 
wurde. Betrachten wir diesen Einflu8, so wird die Unstimmigkeit behoben. 
Der hier gefundene Verlauf der Funktion e’ (€) (siehe Fig. 5) fihrte 
W.O. Schumann zu der Annahme, dai nach jedem ionisierenden Stob 
nicht immer ein Elektron vom neutralen Molekil befreit wird, sondern 
da8 das Molekil in ein positives und ein negatives Ion zerlegt wird. Des- 





') A. Nikuradse, Ann. d. Phys. 13, 851, 1932, Nr. 7. 
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halb scheint es, als ob die Anlagerung mit wachsender Feldstirke ; 
nihme. In den Gleichungen 


— 
‘ 


a>—dA-+ %, |9) 


, 


€é =>é&€+x 13 
kann x mit der Feldstirke so zunehmen, dab ¢ mit € nicht zuzunehiney 
braucht. Es ist leider nach den vorliegenden Ergebnissen noch nicht méglich, 
eine Trennung der Koeffizienten «, € und x vorzunehmen. Soviel kann 
man aber sagen, dali, wenn e¢ mit © abnehmen soll, x mit E enorm 
wachsen mu, damit die Funktion e’ (€) und Gleichung (13) erfillt wird, 
Das bedingt aber ein genau so starkes Anwachsen von x mit der Feld- 
stirke in der Funktion «’ (€). 
Aus der Stromgleichung (2c) ergibt sich 


J = J, 2% oo], (14a) 





eé—a e—a 
Andererseits ist der Strom als Funktion der Feldstarke durch die 


Gleichung (1b) gegeben. Aus (14) und (1b) erhalten wir 


eve—Gy — [FT* See eu 8) 





c=—¢ g--@¢ 





und daraus 








lL. Be 

ie[*—S | mee 0-d] 

“Le—a e—@e . 

c= . . (15) 
6 (E — G,) 


Die Gleichung (15) gibt die Abhangigkeit des Exponentialkoeffizienten ¢ 





der Stromfeldstirkegleichung von der Elektrodenentfernung, von der Feld- 
starke und von allen den GréfSen, die fiir die Elementarprozesse der Ionen- 
vorginge bei hohen Feldstiirken von Bedeutung sind, an. Es wurde experi- 
mentell beobachtet, dab die GréBe ¢ unabhiingig von der Feldstirke in 
dem untersuchten Gebiet ist. D.h. aber, dab, wenn die an sich ziemlich 
komplizierten Funktionen, die ¢ = ¢ (€); « = « (©) und x = x (€) dar- 
stellen, in die Gleichung (15) eingefithrt werden, so mu die Feldstiirke 
in der Gleichung herausfallen. Da der Verlauf der GréBen (« + x) und 
(e+) mit der Feldstirke durch die Fig. 5 bekannt ist, sind wir in der 
Lage, den Exponentialkoeffizienten der Stromspannungsgleichung bei ge- 





gebener Elektrodenentfernung auszurechnen. Wird diese Rechnung be! 
verschiedenen konstanten Feldstirken und bei 6 = const durchgefiilit. 
so mub ¢ bei allen Feldstiirken denselben Wert ergeben. Die Rechnung 


ist fiir Mineralél bei drei verschiedenen Elektrodenentfernungen 0,25, 1." 
und 2,0 mm durchgefiihrt worden, und zwar bei jeder Elektrodenentfernung 
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wurde die Rechnung bei 125, 155, 180 und 200 kV/cm ausgefiihrt. Die 
Grenzfeldstirke betrigt 90 kV/cm. Die Resultate sind in der Fig. 6 dar- 
cestellt. Hs ist praktisch keine Feldabhangigkeit vorhanden. Aus der 
Fig. 6 sieht man auch, in welcher Beziehung ¢ mit 6 steht. Man bekommt 
denselben Verlauf, der aus einer anderen Arbeit!) bekannt ist. Bestimmt 
man in derselben Mineralélprobe durch Messung der Stromspannungs- 
charakteristik die Konstante c¢, so erhilt man eine sehr gute Ubereinstimmung 
zwischen der nach Gleichung (15) berechneten Abhingigkeit der GréBe ¢ 


























yon der Elektrodenentfernung —~ : 
und der auf direktem Wege 46\— | © Ausgerechnet nach Wer Glerchuing 15 
r ll ‘ - = S | —_\_| * Aus den Stromfeld starkencharakteristiken 
experimentell gewonnenen [s. direkt bestinm/ 
. S SR Ree’ Poe 
auch W. O. Schumann 2)]. x | | 
S 
+ . on . . 3 — —L 
Um die Abhiangigkeit des | : 
| . 92} 
Stromes als Funktion der 
: gi} ) —al 
Konstanten «, € und x zu er- | 
— . . 1 . 7 rs 
halten, fiihren wir die Glei- ——> flektrodenentfarnung &'mm 
chung (15) in die Gleichung Fig. 6. 
1b) ei Sat Jt. Toniata oi Die Abhangigkeit der Exponentialkonstante c 
(1b) ein. (a ist die Lonisierungs- der Stromspannungsgleichung von der Elek- 
zahl. die die YZahl der Elek- trodenentfernung im Mineralil. 


tronen angibt, die von einem Elektron auf einer Wegstrecke von 1 cm 
erzeugt werden; x gibt an, wieviel Molekiile auf 1 cm Weglinge von einem 
stobenden Elektron in positive und negative lonen zerlegt werden; é gibt 
an, Wieviel Klektronen am neutralen Gebilde auf 1¢m anlagern und in 
den Ionenzustand tibergehen.) Dann bekommen wir 
Ig | ete ee ad] 
J = J. °é 

‘siehe Gleichung (2c) |. 

Die obigen Betrachtungen sind fiir den Fall angestellt worden, daB der 
Anlagerungskoeffizient gréBer als der Koeffizient der Elektronenerzeugung 
ist. Das ist der Fall, wenn die Kurve, die die Abhingigkeit des Stromes 
von der Schichtdicke darstellt, langsamer als linear ansteigt (1. Typ). 
Die Experimente haben aber gezeigt, dab auch Fille vorkommen, in denen 
der Strom mit der Schichtdicke schneller als linear ansteigt und doch eine 
Abweichung vom Exponentialgesetz [Gleichung (2a)] zeigt. In diesen 


Fallen ist e< « und wir erhalten 





=~ @ o=¢ 


/ 


J= J, ms = * ea’ —#')-d ; (2 d) 


a’ —e a'—e 





1) A. Nikuradse, Ann. d. Phys. 13, 851, 1932, Nr. 7. 
*) W.0.Schumann, ZS. f. Phys. 76, 707, 1932. 
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oo 4=J,~ wd B= J,—* 


* a’ —& *a' —E€ 
ist. Statt der Gleichung (14a) erhalten wir 


—  E+H  a+2H 
J = J,|— = + 2 geod], (14h) 


heed a=-—6é& 





Die Rechnung zeigt"), da eine prozentuale Anderung des An- 
lagerungskoeffizienten e¢ den Strom sehr wesentlich beeinfluBt. Wird 


Tabelle 5. 
Die Abhdngigkeit des Stromes von der Elektrodenentfernung bei verschiedenen 
Feldstdirken in Nitrobenzol, ausgerechnet nach Gleichung (2c). 


























Elektroden- Stromstirke in 10-6 Amp. bei 

entfernung 
nies 50 kV/em 55 kV/em | 60kVjem = | 65 kVem 
0 14,0 14,0 14,0 14,0 
1,0 30,8 37,8 49,0 66,5 
2,0 43,3 55,4 75,0 106,5 
4,0 59,75 | 78,7 111,5 160,2 
6,0 68,7 91,8 132,0 191,3 
8,0 73,75 99,3 143,9 209,4 

10,0 | 76,52 | | 
Tabelle 6. 


Die Abhingigkeit des Stromes von der Elektrodenentfernung bei verschiedenen 
Feldstérken in Toluol, ausgerechnet nach Gleichung (2c). 























Elektroden- _ Stromstirke in 10-11 Amp. bei 
entfernung ) ea 
mm 150 kV/em | 180 kV/cm 260 kV/cm 310 kV/em 
0 11,0 | 11,0 | 11,0 11,0 
0,10 14,15 21,8 71,5 145,0 
0,30 18,0 | 37,0 241,5 671,0 
0,50 19,96 46,3 | 527,5 1941,0 
Tabelle 7. 


Die Abhdngigkeit des Stromes von der Elektrodenentfernung bei verschiedene: 
Feldstirken in Mineralél, ausgerechnet nach Gleichung (2c). 























Elektroden- | Stromstirke in 10-10 Amp. bei 
entfernung | : - 
mm 125 kV/cm 155 kV/cm | 180 kV/em 200 kV/cm 
0 8,5 8,5 8,5 8,5 
0,025 12,65 — | 32,5 | 42,5 
0,10 20,01 45,3 89,0 128,0 
0,20 23,89 63,45 | 137,0 | 208,0 


E, = 90kV/em. 


1) W.O.Schumann, ZS.f. Phys. 76, 707, 1932. 
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wn einen sehr kleinen Betrag vergréBert, so kann die Kurve des 1. Typs 
in die Kurve des 2. Typs tibergefiihrt werden. Eine kleine Menge Ver- 





unreinigungen kénnte ¢ beeinflussen. Ist ¢ = a, so stellt der Strom als 
Funktion der Schichtdicke eine Gerade dar. 

Rechnet man den Strom als Funktion der Elektrodenentfernung nach 
der Gleichung (2c) baw. (2d) bzw. (14a) bzw. (14b), indem man die rechne- 
risch ermittelten Werte der Konstanten der Tabellen 1, 2, 3 zugrunde legt, 
-o erhilt man die Tabellen 5, 6 und 7. Die Tabelle 5 stellt die Ergebnisse 
in Nitrobenzol, die Tabelle 6 in Toluol und die Tabelle 7 in Mineralél dar. 
Trigt man diese Stromwerte in die Fig. 2, 3 und 4 ein (Punkte mit Fahnchen), 
<o stellt man fest, dab die gerechneten Stromwerte mit den experimentell 
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bestimmten Kurven gut iibereinstimmen. Diese Ergebnisse sprechen fir 
die Richtigkeit der Theorie. 






Hepes 










Zusammenfassung. 

1. Es wird gezeigt, dab die in einer friheren Arbeit’) gemachte 
Annahme richtig ist, dab die Abweichung vom Exponentialgesetz beim 
Verlauf des Stromes mit der Schichtdicke bei konstanter Feldstarke 
durch den Anlagerungsprozeh der Elektronen an neutrale Molekiile be- 
dingt wird. Dieses wird auch durch die Arbeit von W. O. Schumann?) 






Se ee AR 





vezelgt. 

2. Die Ionisierungszahl « und der Anlagerungskoeffizient e’ werden 
fir Nitrobenzol, Mineralél und Toluol zahlenmabig bestimmt. «’ = «+ x, 
wo « die Anzahl der Elektronen und x die Anzahl der negativen Ionen be- 
deutet, die von einem Elektron auf 1cm Weglinge erzeugt werden. 
€ = eé+x, wo &€ die Elektronenzahl angibt, die bei gegebener Feldstirke 
auf lem Weglinge durch Anlagerung in den Ionenzustand iibergehen. 

3. Die Abhangigkeit der Konstanten « und e’ von der Feldstirke 
wird ermittelt. : 


a =a(€—F, M 
und & = b(E—-E, J. 


Bei allen drei untersuchten Flissigkeiten wurde gefunden, dab a > b und 
€,, >,, ist. Das bedingt, da bei nicht zu hohen Feldstirken e’ > a’ 
ist. Mit steigendem € wird der Unterschied geringer und bei hohem € 
wird e’ <a’. Die Messungen in Toluol bestitigen dieses Resultat. 

4. Es sind zwei Typen von Kurven gefunden worden, die die Abweichung 
vom Exponentialgesetz darstellen. Traigt man einfach den Strom J als 
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) A.Nikuradse, Ann. d. Phys. 13, 385, 1932, Nr. 7. 
*) W.0. Schumann, ZS. f. Phys. 76, 707, 1932. 








234 Alexander Nikuradse, Zur Deutung des Stromleitungsmechanismus 


Funktion der Schichtdicke 6 auf (€ = const), so wachst J mit 6 bei 
1. Typ der Kurven langsamer und bei dem 2. Typ schneller als linear. | 
1. Typ entspricht e’ >«’ und dem zweiten & < @’. 


5. Es wird gezeigt, daf die Exponentialkonstante c der Stromspannu 


gleichung, die sich als Funktion aller Elementarprozesse, die fiir die Stroip- 
leitung bei hohen Feldstirken von Bedeutung sind, ergibt, von den unter- 


suchten Feldstirken praktisch unabhangig ist. Der nach der Theorie ¢r. 
rechnete Verlauf der Konstante ¢ mit der Schichtdicke stimmt mit dey 


auf direktem Wege bestimmten gut iiberein. 


6. Die friiher gefundene Unabhangigkeit der Konstanten ¢ von du 


Temperatur, Druck, Elektrodenflachengréfe usw. ist nach den neuen 


Erkenntnissen so zu deuten, dab die -Elementarprozesse, die durch di 
Konstanten «, ¢ und x charakterisiert sind, unabhingig von den oben- 
erwihnten Parametern (Druck, Temperatur usw.) sind. 

7. Es wird gezeigt, dab die «’-Werte, die aus den Tangenten zu 
lg J =f (6) im Ursprung bestimmt, und die, die theoretisch berechinet 
sind, zahlenmibig gut tibereinstimmen. 


Herrn Prof. Dr. W.O.Schumann, in dessen Laboratorium dies: 
Arbeit ausgefiihrt wurde, méchte ich fiir sein Interesse und Unterstiitzung 
meinen besten Dank auch an dieser Stelle aussprechen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fir di 
Unterstiitzung dieser Arbeit mit Geldmitteln und Apparaten zu grolem 
Dank verpflichtet. 


Miinchen, April 1932. 
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Zum Mechanismus des lichtelektrischen Primarstromes 
in isolierenden Kristallen. 


Von Karl Hecht in Géttingen. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Mai 1932.) 


Seit der Auffindung des lichtelektrischen Primiarstromes in isolierenden Kristallen 
sindrund 10 Jahre verstrichen. Seither sind in der Kenntnis des Kristallmaterials 
und in der Versuchstechnik erhebliche Fortschritte erzielt worden. Daher sollen 
jetzt die alten Beobachtungen von Gudden und Pohl mit neuzeitlichen Mitteln 
wiederholt und erweitert werden. So behandelt die vorliegende Arbeit zum 
ersten Male quantitativ die Elektronenverluste auf dem Wege zur Anode. Die 
Ergebnisse sind auf 8. 236 und 237 zusammengestellt. Die Arbeit enthalt auBer- 
dem in § 8 Angaben iiber die Quantenausbeute der lichtelektrischen Elektronen- 
abspaltung in reinen Ag(Cl-Kristallen und solchen mit 0,05 Mol-% CuCl-Zusatz. 


§ 1. Zusammenfassende Ubersicht. Nach den Untersuchungen von 
Gudden und Pohl kénnen lichtelektrisch ausgeléste Elektronen selbst in 
hochisolierenden Kristallen Wege in der GréBenordnung eines Millimeters 
zuricklegen*). Als Weg ist dabei die zur Anode hin 
gerichtete Komponente w der Elektronenbahn 
(Fig. 1) zu verstehen. 

Die Messung des Weges w beruht auf der 
Grundgleichung der lichtelektrischen Leitung 


q=e-wfd. (1) 


Hier ist q die Aufladung des Elektrometers beim 
Vorriicken eimes einzelnen Elektrons e um den 

















Wee w. Fig.1. L Monochromatische 
- ‘ . . ‘ : Lichtsonde. B Anoden- 
In Fig.1 wird dieser Weg durch irgendein batterien bis 2000 Volt. 


ne ’ ) Kinfs trometer. 
im Kristall gelegenes Hindernis begrenzt. Gudden — * Finfadenelektrometer 


und Pohl nennen w in diesem Fall den 
,mittleren Verschiebungsweg‘*), oder kirzer den ,,mittleren Schubweg”. 
In Fig. 2 hingegen ist ein leider nicht bei allen Kristallen realisierbarer 
Grenzfall skizziert: die Kristalldicke d ist kleiner als der mnittlere Schubweg. 
Der Weg w’ der Elektronen wird durch die Kristalldicke d bestimmt und 
ist bei gleichmaBiger Belichtung des ganzen Kristallvolumens gemittelt 
gleich d/2 zu setzen. Diesen Grenzfall der Fig.2 haben Gudden und 
') Zusammenfassung im Handb. d. Naturwissensch. 1931 unter Licht- 


elektrische Erscheinungen. 
*) B. Gudden und R.W. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 170, 1923, insbesondere 


5. 172 und 173. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 16 
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Pohl fir Diamant und klare Zinkblende untersucht. Sie verteilten «ix 
Lichtabsorption gleichmaBig tiber die ganze Kristalldicke, maBen die Zah| » 
der im Kristall absorbierten Lichtquanten und fanden als Aufladung dos 
Elektrometers Q@='/,n-e. Das bedeutet im Mittel w’= 4/2. Rg 
konnten nicht nur die dicht vor der Anode (w’ = 0, Fig. 2), sondern auch 
die nahe der Kathode (w’ = d) abgespaltenen Elektronen bis zur Anode 
gelangen. Die letzteren konnten also die ganze Kristalldicke von rund 
1mm durchlaufen. 

Die Fig. 2 betrifft, wie erwihnt, einen Grenzfall. Der allgemeine Fall 
hingegen wird durch Fig. 1 skizziert. In diesem allgemeinen Fall ermittelt 
man den mittleren Schubweg w am iibersichtlichsten mit einer Lichtsonde, 
d.h. mit einer Teilbelichtung eines schmalen Kristallstreifens parallel zy 
den Elektroden. Eine Lichtsonde L (Fig. 1) liefert Elektronen mit genau 

festgelegtem Ursprungsort und erlaubt den Abstand z 





dieses Ursprungsortes von der Anode nach Belieben 














W - gu veraindern. 
: Mit Hilfe einer solchen Lichtsonde hat jiingst 
a yaaa = : P : 
Wiii-De W.Flechsig') den mittleren Schubweg w der 
Elektronen in Na Cl-Kristallen ausgemessen. Flee hsig 
Fig. 2. fand mittlere Schubwege von etwa !/.5 mm Liinge. 


Das war weniger als die 0,15 mm betragende Breite 
seiner Lichtsonde. Infolge dieses ungiinstigen, lediglich durch das Kristall- 
material bedingten Verhaltnisses konnte Flechsig noch nicht alle Vorteile 
der Lichtsondenmessung ausnutzen. Ich habe jetzt an einem giinstigeren 
Kristallmaterial (abgekiihltem AgCl) weitere Lichtsondenmessungen aus- 
gefiihrt. Sie lieferten Ergebnisse von erfreulicher Einfachheit : 

1. In hinreichend abgekiihltem AgCl wandern anfanglich nur die von 
Licht abgespaltenen Elektronen, die positiven Restladungen bleiben stehen. 
Man hat ein weiteres gutes Beispiel fiir diesen von Gudden und Poll 
isolierten Grenzfall des lichtelektrischen Primirstromes. Es fehlt jeglicher 
Elektronenersatz, der ,,Ersatzstrom‘ ?). 

Die Elektronen laufen in isolierenden Kristallgittern ahnlich wie in 
einem nicht ganz sauberen Edelgas: sie bleiben nach einem mittleren Schub- 
weg w in der GréBenordnung einiger Millimeter hingen. Oder anders gefabt: 
ihre Zahl vermindert sich auf dem Wege zur Anode nach einem Exponential- 


gesetz. 


1) W. Flechsig, Phys. ZS. 32, 843, 1931. 
2) Gudden und Pohl benutzen neuerdings dies kurze Wort statt des 
schwerfalligen ,,positiver Anteil des lichtelektrischen Primiarstromes*. 
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38. Der mittlere Schubweg w wiichst proportional der im Kristal] 


eS 


herrschenden Feldstarke und ist von der die Elektronen auslésenden Wellen- 
linge unabhangig. 


3 t. Die Zunahme der Schubwege mit der Feldstirke fiihrt auf die oft 


} EE beobachtete ,,5attigung™ der Stromspannungskurve. Dabei bestiatigt sich, 
i. [> ebenso wie bei Flechsig, die alte Angabe von Gudden und Pohl?), dab 
| §  sattigungsartig gekrimmte Kurven auch dann auftreten kénnen, wenn der 


mittlere Schubweg der Elektronen nur Bruchteile der Kristalldicke betriigt. 


| - § 2. Versuchsanordnung. Die Kristalle waren aus dem Schmelzflub 
+ - hergestellt und aus Stiicken von etwa Walnufgrobe herausgeschnitten. 


Als Ausgangsmaterial wurde fiir einige Kristalle reines AgCl (D. Ap. V.), 
fir andere solches mit 0,05 Mol-°%% CuCl-Zu- ne 





satz benutzt. Die Fig. 3 zeigt die Absorptions- | Ag lt , 


. '  spektra beider Kristallsorten fiir die Beob- | ee 


achtungstemperatur von — 186°. | | | 


SS 
D 
| 
| 
| 

| 


Die kistenférmigen Kristalle wurden 
: » auf allen Seiten poliert. Die Elektroden- 
flichen wurden durch Aufdampfen im Hoch- 


; > vakuum vergoldet. Vor dem Kinsetzen 





S 
* 
T 
| 


wurden die Kristalle auf 400° erhitzt, um 
eventuell vorhandene Lichtwirkungen riick- 


gingig zu machen. Der Elektrodenab- 


Absorptionskonstante in mm’ 


stand betrug bei den verschiedenen Kri- 
stallen 8 bis 4mm. Kristall und Elektroden 


befanden sich im Hochvakuum am Boden 





}_ 


8 















eines mit fliissiger Luft gekiihlten Kihl- 
vefiibes, ihnlich dem von H. Fesefeldt?) be- 0 














) ag ”* 500 my 
schriebenen. Die Dunkelisolation der abge- tine 
: He es ig. 3. 
kiihlten Kristalle war hoch. Bei Feldstairken Absorptionsspektra bei — 186°. 


von 6000 Volt /em war der spezifische Wider- o pe + 0,05 Mol-9/) CuCl. 
stand gréBer als 10!? Ohm: em. | 

Der optische Teil der Versuchsanordnung bestand aus einem Doppel- 
monochromator mit verschiebbarem Mittelspalt. Der Austrittsspalt des 
Doppelmonochromators war 0,2 bis 0,25 mm breit. Er wurde mit einem 
Zeiss-Tessar von 21 ¢m Brennweite in natiirlicher GréBe auf den Kristall 
abgebildet. Das Licht fiel senkrecht zu den elektrischen Feldlinien ein. 





') B. Gudden u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 170, 1923, insbesondere 
5. 180. 
*) H. Fesefeldt, ebenda 64, 623, 1930. 
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Das Kihlgefa8 mit dem Kristall konnte mit einem Mikrometerschlit{,, 
senkrecht zum Strahlengang bewegt werden. 

Die elektrischen Messungen wurden in bekannter Weise!) mit Chrono- 
graphenregistrierung ausgefiihrt. Nach jeder Einzelbeobachtung wurde de 
Kristall feldfrei mit rotem Licht (A > 630 my) bestrahlt. In allen Fiillon 
konnte man durch graphische Differentiation gute Einsatzwerte des licht- 
elektrischen Primirstromes erhalten. 


— Breite der lichtsonde 
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Fig. 4. 
Lichtsonden- und Stromspannungsmessung an AgCl fiir 4= 500 mu. Die ausgezeichnete 
Stromspannungskurve ist nach Gleichung (4) im voraus berechnet mit C = 2,5 - 10-° a 
wt =02 op 1,22- 10712 Amp. 208 . © beobachtet. 


mm 


§ 3. Mefergebnisse. Die Fig. 4 zeigt Beobachtungen an einem Ag(l- 
Kristall ohne absichtlichen Zusatz fiir die Wellenliinge A = 500 mu. Man 
betrachte zuniichst die links oben gelegene Teilfigur?). 

') Siehe B. Gudden u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 31, 651, 1925. 

*) Gudden und Pohl hatten schon 1921 (ZS. f. Phys. 7, 65, 1921) eine 
Lichtsondenmessung an einer Zn§-Platie mit einem Hlektrodenabstand von 
d = 6mm ausgefiihrt. Der Befund in ihrer Fig. 4 glich der hier in Fig. 4 fiir 
die niedrigste Feldstirke gemessenen Kurve. Im Besitz unserer heutigen Kennt- 
nisse miifte man auf 8. 69, erste Zeile und auf S. 70, Zeile 12 von unten statt 
des Wortes ,,verlustlos“ setzen: ,,wenn auch keineswegs verlustfrei‘‘. Gudden 
und Pohl hatten damals die Grundgleichung (1) der lichtelektrischen Leitung 
noch nicht aufgestellt. 
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Bei allen drei Feldstirken steigt die Stromstiirke nur anfanglich pro- 


oy gi rina haat UY eee 


portional der Entfernung der Lichtsonde von der Anode. Mit wachsendem 





\hstand der Lichtsonde kriimmen sich die Kurven und zeigen im Fall 





niedriger Feldstirken Sdttagungscharakter. 





Dieser Verlauf der Kurven wird keineswegs durch \ristallinhomo- 





senititen bedingt. Zur Stiitzung dieser Behauptung dient die links unten 





celegene Teilfigur der Fig. 4. Bei ihr ist das Vorzeichen der EKlektroden ver- 
t ) t a) 








Breite der Lichtsonde 
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Fig. 5. 





Lichtsonden- und Stromspannungsmessung an AgCl + 0,05 Mol-°/) CuCl fiir 4 = 550 mu. 
Die ausgezeichnete Stromspannungskurve ist nach Gleichung (4) im voraus berechnet mit 
mm No: e@ Amp. see 
= =o" © — 1,20. 10-12 

Volt/mm d mm 







(= 113-1073 © beobachtet. 









tauscht. Die Anode liegt jetzt rechts. Die den Elektrometerfaden auf- 





ladenden Stréme sind demgemiB nach unten aufgetragen. Der Verlauf 





ist in allen wesentlichen Ziigen unverindert geblieben. 
: Fig.5 bringt entsprechende Beobachtungen fiir einen AgCl-Kristall 
» mit 0,05 Mol-% CuCl bei der Wellenliinge A = 550 muy. 


Soweit der experimentelle Befund. 








9g § 4. Berechnung der mittleren Schubwege w bzw. der Absorptons- 
konstanten 1 /w der Elektronen. Alle in Fig. 4 und 5 dargestellten Kurven lassen 






sich durch eine einzige Annahme wiedergeben. Diese lautet: Die Bewegung 
der lichtelektrisch ausgelésten Elektronen erfolgt im Kristall nicht verlust- 
s. Ihre Zahl vermindert sich auf dem Wege y zw Anode nach einem 
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Exponentialgesetz. Es gilt die von Lenard fir Elektronenbewegung «4 \;f- 
gestellte Gleichung <A, 

<2 7 e w ‘ 

N, —= No é e (2) 


Von Ny an der Stelle der Lichtsonde ausgelésten Elektronen erreichen nur N 
die im Abstande y = & (siehe Fig. 1) gelegene Anode. Damit bekommit » 
eine prizise physikalische Bedeutung: Der Schubweg w ist die auf die Anod 
zu gerichtete Wegkomponente der Elektronen, innerhalb derer die Zahl der 
Elekthonen auf den e-ten Teil herabsinkt. 

Die im Elektrometer beobachtete Elektrizititsmenge Q ergibt sich 
unter Anwendung der Gleichungen (1) und (2) als 

y=r 


d1 N.:-e-w ees 
Q= | Nye: = ee (1—e *). (: 





- 
~ 


y=0 

Diese Gleichung soll die vom Elektrometer angezeigte Elektrizititsmenge 
als Funktion des Abstandes der Lichtsonde von der Anode darstellen. 

Das tut sie in der Tat. Denn die in Fig.4 und 5 durch die Beob- 

achtungspunkte hindurchgelegten Kurven sind nicht zeichnerisch inter- 

poliert, sondern nach Gleichung (83) berechnet worden’). P 

Die dabei benutzten Zahlenwerte fiir w und das Produkt ~ . © finden 


sich in der Tabelle 1 zusammengestellt. 








Tabelle 1. 
AgCl ohne Zusatz ; 4 = 500 mu | AgCl + 0,05 Mol-®/) CuCl; 4 = 550 mu 
| Schubweg | re Schubweg | a 
‘ey ° ee im Vg °e la. Iw im No-e 
Feld- | Mittlerer| finheitsfeld a || Feld- | Mittlerer) pinneitsteld | d 
stirke €| Schub- w a stirke €| Schub- w «sé "a 
P | C= . C= 
in | weg w | € - in weg w E | _ 
Volt(mm| inmm |, mm aap Volt/mm | in mm |. mm = © 
| Volt/mm —_ Volt/mm | _ 
104 | 0,273 | 2,62-10-% | 1,09-10-!2) 218 0,253 | 1,16-10-% 1,10-10°™ 
208 | 0,52 | 2,5 1,22 364 0,445 | 1,22 1,10 
312. | 0,74 | 2,37 1,36 510 | 0,55 1,08 1,26 
655 0,71 1,08 1,34 


Mittel | 2,5-10-3 | 1,22-10-12 ean ad 
| Mittel | 1,13 - 10-3 | 1,20. 10-" 
Das Reziproke des mittleren Schubweges hat die Bedeutung einer 
Absorptionskonstanten. Ihre Zahlenwerte liegen im Beispiel der Fig. 4 und 9 
zwischen 1 und 5 mm. 
§ 5. Berechnung der Stromspannungskurve aus den Werten der mattleren 
Schubwege. 
1) Herrn Dr. Prager mochte ich fiir einen freundlichen Hinweis auf ein 


bequemes graphisches Verfahren zur Bestimmung der Konstanten auch an dieser 
Stelle bestens danken. 
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Wir finden in Tabelle 1 den mittleren Schubweg im Beobachtungs- 


| jereich der Feldstiirke proportional. Hs gilt innerhalb der Mebgenauigkeit 










) « _ ° . ° ‘ ° ‘ 
“) » — C-€. Durch Einsetzen dieser Beziehung in Gleichung (3) gelangt 
tr man Zu “ 
7 a“ - -« 
j N . e . C 7 yy a es 
! Q = (1—e o€), (4) 
] rf \ 






Diese Gleichung soll die Abhingigkeit des lichtelektrischen Stromes von 


der Feldstirke fiir eine beliebige, aber festgehaltene Lichtsondenstellung 





— N,:e von , 
darstellen. Dabei ist das Produkt —®— als unabhingig von der Feld- 
a 


stiirke angenommen. Das ist nach den Zahlenwerten der Tabelle 1 weit- 
vehend der Fall?). 

Zur Prifung dieser Gleichung dienen die rechten Teilfiguren der Fig. 4 
und 5. Ieh habe die Lichtsonde in die Kristallmitte gestellt und mit 
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Primarstrom in 10™-Amp 
Dy 
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| | 


0 200 








600 800 





400 
feldstarke in Volt/mm 
Fig. 6. 







AgCl ohne Zusatz 4 = 600 mu. Die ausgezeichnete Kurve ist nach Gleichung (5) berechnet 
mm 

g Volt/mm 
4 Vollbelichteter Kristall. 





mit Noe = 2,5- 10-12 Amp. sec, ( = 8,83 - 10-° und d = 4,0 mm. 








Gleichung (4) und den Zahlenwerten der Tabelle 1 die ausgezogenen Kurven 
berechnet. Alsdann habe ich die Messungen ausgefiihrt und die mit OOO 
eingezeichneten Punkte erhalten. Die Ubereinstimmung ist gut. 

Durch eine Integration itiber alle méglichen Stellungen der Licht- 







sonde kann man ferner die Abhingigkeit des Stromes von der Feldstirke 





fir einen voll (d. h. in seiner ganzen Breite) belichteten Kristall erhalten. 





: Man findet: 0.6 o.@ Par 
; Q — N,-e es — —— (1-e -e)). 


') Das bedeutet: Das Verhiiltnis der Wegkomponenten der Elektronen 
senkrecht und parallel zu den Feldlinien andert sich nur wenig mit der Feldstarke. 
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Auch diese Gleichung hilt der experimentellen Nachprifung weitgeh:nd 
stand. In Fig. 6 gebe ich ein Beispiel aus vielen Messungen gleicher \rt 
far een vollbelichteten Kristall aus reinem AgC). 

Nach der hier gegebenen Darstellung mu man mit der Anwenduny 
des Wortes ,,Siattigung* vorsichtig sein. Ein Konstantwerden des Stroies 
bei hinreichend gesteigerter Spannung kann nur in dem in Fig. 2 erliutertey 
Grenzfall auftreten. Zum verlustlosen Herausziehen aller Elektronen |)js 
zur Anode muh die Kristalldicke kleiner als der mittlere Schubweg de. 
Elektronen sein. Nur in diesem Grenzfall kann man mit Recht von Sattiguns 
der Stromspannungskurven im Sinne eines verlustlosen Erfassens aller 
Elektronen sprechen. In allen anderen, durch die Fig. 1 dargestellten 
Fallen hingegen darf man auch aus’ starken Kriimmungen der Strom- 
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Fig. 7. 
AgCl ohne Zusatz. Stromspannungsabhingigkeit fiir fiinf verschiedene Wellenlingen 
Lichtsonde in der Kristallmitte. 


spannungskurven keineswegs folgern, da simtliche vom Licht ausgelésten 
Elektronen verlustlos die Anode erreichen. Dieser Punkt ist oft nicht ge- 
niigend beachtet worden und erst W. Flechsig*) hat auf ihn mit gebiihren- 
dem Nachdruck hingewiesen. Allerdings hat Flechsig dabei die Strom- 
spannungskurve in etwas anderer Weise als hier zu deuten versuclit. 
Flechsig nimmt einstweilen einen fiir alle Elektronen einheitlichen Schub- 
weg an. Beide Annahmen ergeben nahezu das gleiche. 

§6. Die mittleren Schubwege beim Evinstrahlen verschiedener Liclit- 
wellenlingen. Der mittlere Schubweg der Elektronen war in Tabelle ! 
fir eine Feldstirke von 312 Volt/mm zu 0,74 mm angegeben.  Dicse 


Messungen waren mit Licht der Wellenlinge A= 500 mu ausgefiilirt 





worden. Lichtquanten anderer Gr6éBe konnten méglicherweise Elektronen 


1) W. Flechsig, ZS. f. Phys. 46, 788, 1928. 
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anderen Schubwegen liefern. Nach ausfiihrlichen Messungen mit 


nglich schwankenden Ergebnissen habe ich schlieblich keen Kinflub 


[iit 
au 
der _Lichtwellenliingen finden kénnen. Zum Beleg gebe ich Fig. 7. Sie 


wivt Stromspannungskurven fiir fiinf verschiedene Wellenlaingen. 


§7. Der mittlere Schubweg der Elektronen bei photochemischer Ver- 


jiirbung des Kristalls. Alle bisher mitgeteilten Zahlenwerte fiir mittlere 


Schubwege galten fiir frische, durch Ausheizen von vorheriger Lichtwirkung 


hefreite Kristalle. Das schwache Meflicht fihrte auch bei lingeren Meb- 


— B6reite der Lichtsonde 
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Fig. 8. 
Lichtsonden- und Stromspannungsmessuug an AgCl + 0,05 Mol-°/) CuCl fiir 4 = 400 mu, 
Der Kristall war vor der Messung photochemisch verfirbt. Die ausgezeichnete Strom- 
-g mm 


Sspannungskurve ist nach Gleichung (4) im voraus berechnet mit C = 1,68 - 10 Voltimm 


1g Amp. sec | 


© beobachtet. 
mm 


No:e 
und —2— = 0,68 - 10 
d 


reilhen nicht zu nennenswerten Veriinderungen. Ich habe jedoch spiter 
den Kristall durch Blaubelichtung bewuBt photochemisch verandert und 
durch diesen Kunstgriff eine sehr wesentliche VergréBerung der mittleren 
Schubwege erzielen kénnen. Die Fig. 8 entspricht der Fig. 5, nur war der 


Kristall zuvor durch Hinstrahlung von Licht photochemisch verfirbt *) 


') Siehe R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930, insbesondere 
Fics. 7, 
16* 
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worden. Die mittleren Schubwege sind erhdht. Im Beispiel der F) »,§ 
betriigt jetzt der mittlere Schubweg bei 364 Volt/mm etwa 7 mm. 
Den gréberen Schubwegen der Elektronen entspricht eine stiirker, 
Kriimmung der Stromspannungskurve (rechte Teilfigur der Fig. 8). \Vir 
nihern uns bei hohen Feldstirken (E€ = 600 Volt /mm) einem ,,verlustlosen 
Eirfassen™ aller Elektronen. Auch in diesem Beispiel fallen die gemesseney 
Punkte gut mit der zuvor berechneten Stromspannungskurve zusammen, 
Die VergréBerung des Schubweges der Elektronen zeigt weiterhin dic 
Fig. 9. In ihr sind Stromspannungskurven fiir verschiedene Verfirbungs. 
grade aufgetragen. Die Konstante C der Gleichung (3), der mittlere Selub- 
weg pro Feldstairkeneinheit, wichst mehr als proportional der Zahl de: 


gebildeten Farbzentren. 
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Fig. 9. 
Ag Cl + 0,05 Mol-°/, CuCl. Verfirbt mit 2 = 405 mu. Mefilicht 2 = 500mu. Die Zab! 
der Farbzentren ist aus der Zahl der absorbierten Lichtquanten unter Annahme yon 50° 
photochemischer Ausbeute berechnet worden. Lichtsonde in der Kristallmitte. 


Die Deutung dieser Vergréberung der Schubwege scheint nahezu- 
liegen. Hinserseits werden die mittleren Schubwege analog wie bei den 
Edelgasen durch Einfangen der Elektronen an irgendwelchen Inhomo- 
genititen im Kristallgitter (Gitterfehler, Fremdmolekiile usw.) begrenzt. 
Andererseits findet die Abscheidung der photochemischen Reaktions- 
produkte (neutrale Ag-Atome, eventuell zusammengeflockt) ebenfalls 
an diesen Stérstellen statt. Es scheint also eine Gitterstérstelle bei Anwesen- 
heit eines photochemischen Reaktionsproduktes als Elektronenfiinger 
auszuscheiden!). 

1) Nach Versuchen von K. Przibram (ZS. f. Phys. 67, 89, 1931) an ge- 


preBten Kristallen scheiden die Stérstellen bei Besetzen mit photochemisc het 
Reaktionsprodukten auch als Rekristallisationszentren aus. 
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§ 8. Uber den Ursprung der lichtelektrischen Elektronen im AgCl 
den in dieser Arbeit absichtlich keinerlei Angaben gemacht. Die Elek- 
nen entstammen letzten Endes den Anionen des AgCl-Gitters. Die 


ihrer Abtrennung nach dem Lichtabsorptionsakt ist fiir die Frage des 


Leitungsmechanismus ohne Belang. Ich gebe in Tabelle 2 nur die von 


wir beobachteten Klektronenausbeuten. 


Tabelle 2. 





| Zahl der : 
ausgelisten Zahl d. abgesp. Elektronen 
Elektronen Zahl d. abs. Lichtquanten 
No nach Gl. (2) 


EKingestrahlte Zahl der Zahl der 
Wellenlinge auffallenden absorbierten 
Ain mu Lichtquanten Lichtquanten 


Unverfarbter AgCl-Kristall mit 0,05 Mol-®/, CuCl 
450 2,82 - 108 0,48 - 10° 0,28 - 10° 0,58 
100 1,08 - 10° 0,78 - 10° 0,33 - 10° 0,42 


Verfarbter AgCl-Kristall mit 0,05 Mol-°/, CuCl 
450 1,18 10° 0,20 - 10° 0,11 - 10° 0,55 
100 2,95 - 108 2,14 - 10° 0,12 - 10° 0,56 


Unverfarbter AgCl-Kristall ohne Zusatz 
400 0,85 - 10° 0,14 - 10° 0,048 - 10° 0,34 


Sie liegen durchweg zwischen 30 und 60% des Quanteniquivalents. 
In gleicher GréBe hatten Hilsch und Pohl?) die photochemische Ausbeute 
bei der Entstehung des latenten Bildes in AgCl und Ag Br gefunden. Also 
beziehen sich meine Beobachtungen auf das Gebiet des lichtelektrischen 
Primirstromes. 


Zusammenfassung siehe § 1. 


Herrn Prof. Dr. R. W. Pohl danke ich verbindlichst fir Anregung und 
Unterstiitzung bei dieser Arbeit. Ferner bin ich der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft, die mir durch ein Stipendium die Ausfiihrung 


dieser Arbeit erméglichte, zu grof{em Dank verpflichtet. 
Géttingen, Erstes Physikalisches Institut der Universitit, Mai 1932. 


') R. Hilsch u. R. W. Pohl, l.c. 
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Ausschlage elektrischer Natur bei kurzgeschlossenen 
Elektrometern. 


Von H. G. Moller und R. Stoppel in Hamburg, 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 2%. Mai 1932. 


Bei kurzgeschlossenen Elektrometern wurden tagesrhythmische Schwankungey 


der Nadelstellung beobachtet, die nicht auf Temperatureinflu® zuriickzufiiliren 
sind. Es wird nachgewiesen, dab die Ursache dieser Ausschiliige elektrischer 
Natur ist. 


Untersuchungen iiber die Ursache der Tagesrhythmik bei Pflanzen und 
Tieren hatten zu dem Ergebnis gefiihrt, daBb ein luftelektrischer Faktor 
fir dieselben verantwortlich zu machen sei. Bei den Forschungen nach 
diesem Faktor wurden auch Quadrantelektrometer verwendet, bei denen 
zwei Quadranten entfernt worden waren. Es zeigte sich, dab derartive 
Instrumente tagesrhythmische Ausschlige machen, auch wenn alle Teile mit- 


einander kurz geschlossen sind (Fig. 3 bis 6, Kurven A). Die Ausschliige konnen 
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Spannungen bis zu 40 Volt zwischen Nadel und Quadranten entsprechen. 
Die Grobe der Ausschlige schhebt die Moglichkeit aus, dab sie ausschlieblich 
durch Kontakt potentiale oder elektrolytische Potentiale an Wasserhiutchen 
auf Nadel und Kapseln verursacht worden wiiren. Auch wurden derartige 
Kontaktpotentiale durch Vergolden des ganzen Instrumentes ausgeschaltet. 

Es lag nun nahe, die Ausschliige durch eine nicht elektrische Ursacli 
zu erkliiren, wie z. B. durch thermische Luftstr6mungen oder Veriainderungen 
der Fadenelastizitiit durch Temperaturschwankungen und ahniiclies. 


Alle diese Einwiinde lieben sich aber durch besondere Versuche widerlegen. 
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<. blieb schlieBlich doch nichts weiter tibrig, als eine elektrische Natur der 
Mrscheinung anzunehmen. Folgende theoretische Uberlegung fihrte zum 
_xperimentellen Beweis der Berechtigung dieser Annahme: 

An den Ausschliigen ist gar nicht eine Potentialdifferenz gwischen Nadel 


und Kapseln schuld, sondern es bildet sich, vielleicht infolve irgendeiner 
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Strahlung, im Gehiiuse eine Raumladung aus. Diese Raunladung moge 
z. B. als positiv angenommen werden. Sie influenziert auf den freiliegenden 
Metallteilen. also auch auf dem nicht gedeckten Teil der Nadel negative 
Ladungen. Raumladung und Nadelladung ziehen sich an. Die Nadel wird 
dadurch aus den Kapseln herausgezogen, und zwar wn so mehr, je stiirker 
ie Raumladung ist. Die Raumladung wandert zugleich durch die Luft- 
ibung gehemmt auf die Nadel. So lange aber immer wieder neue Ladung 
zeugt wird, bleibt die abgelenkte Lage der Nadel bestehen (Fig. 1 A und B). 
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Ist diese oder eine ihnliche Anschauung richtig, so mubte sie s)-) 


durch folgende Versuchsanordnung priifen lassen: Bei einem norma oy 
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Fig. 6. 


Fig. 3 bis 6. 
ABD Tageskurven von drei verschiedenen Elektrometern. Bei jeder vollen Stunde 
Unterbrechung der Kurve. 
A Kurven eines Quadrantelektrometers mit nur zwei gegeniiberstehenden Quadranten. 
>} Kurven des Elekrometers mit vier Quadranten und Hilfsbatterie, Nadel mit Kon- 
duktor verbunden (siehe Fig. 2). 
D Eine mitregistrierte Kurve, die fiir die vorliegende Arbeit belanglos ist. 
' Basislinie. 
Temperaturkurve. Die Zeiten der Maxima sind durch ein +, die Minima durch 
eine 0 kenntlich gemacht. 
Die Zahlen unter der Basislinie bezeichnen die Tagesstunden. 
Bei Kurve B Fig. 3 und 5 vom 11./12. und yom 13./14. Mai war der Konduktor mit 
dem Zinkkasten leitend verbunden, also geerdet (Fig. 2 A B). 
Bei Fig. 4 und 6 vom 12./13. und 14./15. Mai war die Verbindung zwischen Konduktor 
und Zinkkasten gelist, also Nadel und Konduktor isoliert. 
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Quadrantelektrometer mit vier Quadranten wurden die gegeniiberliegenden 
Paare mit dem +- und —-Pol einer 100 Volt-Batterie verbunden, deren 
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Mite geerdet war. Die Nadel ist vom Gehiiuse isoliert, aber mit einem 
wclallischen Konduktor (Blechbiichse) verbunden. Das Ganze steht in 
einem geerdeten Zinkkasten. Wird der Konduktor mit dem Zinkkasten 
verbunden, so bleibt das HElektrometer, wie erwartet werden mubte, in 
Ruhe (Fig. 2, Verbindung 4 B, Fig. 3 und 5, Kurven B). Dies beweist, dab 
keinerlei thermische Einfliisse, Luftstr6mungen oder iihnliches als Febler- 
quelle auftreten. Lost man jetzt die Verbindung zwischen Gehiiuse und 
Konduktor, so treten die beobachteten tagesrhythmischen Ausschlige auf, 
die nun allerdings kleiner ausfallen als bei dem Binanten (Fig. 4 und 6, 
Kurven B). Dieser Unterschied ist aber selbstverstindlich, da jetzt die 
Nadel gréBtenteils in den Kapseln hingt, und die Elektrometerkapazitiit 
sehr viel gréber ist als die Kapazitit des von der Raumladung influen- 
zierten Konduktors. 

Aus dem Ergebnis dieses Versuches kénnen wir folgendes entnehmen: 

1. Nichtelektrische Einfliisse sind nicht die Ursache der beobachteten 
tagesrhythmischen Ausschliige, denn diese kénnen nicht durch das Kurz- 
schlieBen des Konduktors beseitigt werden. 

2. In einem geschlossenen Metallgefifi kénnen elektrische Wirkungen, 
wahrscheinlich Raumladungen, auftreten, auch wenn der freie Zustrom von 
Luft behindert wird. 

3. Sehr zahlreiche aufgenommene Kurven haben einen sehr deutlichen 


Zusammenhang mit der Sonnenstrahlung ergeben. 





EinfiuB des Gittertypus auf die Feinstruktur 
der Rontgenabsorptionskanten. 


Von J. Veldkamp in Groningen. 


Mit 5Abbildungen. (Kingegangen am 27. Mai 1932.) 


Ks wird die Feinstruktur der K-Absorptionskanten, 1. der kérperzentrierten 


Elemente Cr und Fe, 2. der flichenzentrierten Elemente Co, Ni und Cu, 3. der 


hexagonalen Elemente Ti und Zn miteinander verglichen. Es stellt sich heraus, 

da bis zu der Kante fiir im selben Gittertypus kristallisierende Elemente 

die Feinstruktur fast identisch ist. Es wird eine Tabelle angegeben, welche 

die gréBten Schwankungen des Absorptionskoeffizienten im Feinstrukturgebiet 
bei diesen Klementen enthalt. 


In ciner fritheren Arbeit von D. Coster und J. Veldkamp!') wurde 
vezeigt, dab die bis jetzt bekannten experimentellen Tatsachen auf dem 
Gebiet der Femstruktur der Réntgenabsorptionsspektren sich grébtenteils 
aus der Kronigschen Theorie?) dieser Erscheinung erkliren lassen. Nach 
dieser Theorie ist fiir eine bestimmte Richtung im Kristall nicht jede be- 
liebige Geschwindigkeit des ,,freien’’ Elektrons moéglich, sondern es wechseln 
Gebiete verbotener und zugelassener Geschwindigkeiten ab. Damit hiinet 
zusammen, dab an der harten Seite der Absorptionskanten — insowel 
man eine bestimmte Richtung des herausgeworfenen Elektrons betrachtet — 


Frequenzgebiete endlicher Absorption und solche, wo die betreffende Ab- 


sorption Null ist, aufeinander folgen. Um das wirkliche Verhalten im Fein- 


strukturgebiet kennenzulernen, hat man dann noch iiber die verschiedenen 
tichtungen im Kristall zu integrieren. In einer neuerdings erschienenen 
Richtungen im Kristall tegrie} In eine} rdings erschienene! 
Abhandlung konnte Kronig?) nun zeigen, dab bei dieser Integration noch 
eine Schwankung im Absorptionskoeffizienten iibrig bleibt, wie sie tat- 
siichlich beobachtet wird. Die Schwankungen liegen an den Stellen, wo 
die Energie des herausgeworfenen Elektrons einer der Braggschen Be- 
ziehung analogen Bedingung geniigt, niamlich: 

Wy h? (a? + B? + y?*) (1) 

8 ma? 
Hier ist h die Planecksche Konstante, m die Masse des Elektrons, a die 
Wiirfelkante des kubisch angenommenen Gitters; «, 6 und y sind ganze 
1) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 74, 191, 1932. 


2) R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 70, 317, 1931. 
3) R. de L. Kronig, ebenda 75, 191, 1982. 
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Zailen, namlich die Millerindizes der Netzebenen, und die Werte JV in (1) 
entsprechen den Materiewellen, die an diesen Netzebenen senkrecht  re- 
flektiert werden. 

In der anfangs zitierten Arbeit von D. Coster und J. Veldkamp 
konnte schon gezeigt werden, dali die Feinstruktur, wie man dies aus der 
Theorie erwarten moéchte, weitgehend von der Kristallstruktur bedingt 
wird. So liegen die Diskontinuititen in der Absorption fiir die flichen- 
yentrierten Metalle Cu, Au und Pt an derselben Stelle, wenn man fir die 
verschiedenen Gitterkonstanten dieser Elemente korrigiert hat, wihrend 
sie hingegen bei dem koérperzentrierten Eisen und dem hexagonalen Zink 
ein ganz anderes Aussehen zeigen. . Weiter sehen die A-Absorptionskante 
des Kupfers und die Ly;-Kante des Goldes in der Verbindung AuCu ganz 
anders aus als bzw. im reinen Kupfer oder im reinen Golde, waihrend in 
der Verbindung AuCu die zwei genannten Absorptionskanten, sowohl was 
die Lage der Diskontinuititen (in Volt von der Kante ab gemessen) als 
ihre Grébe betrifft, innerhalb der Fehlergrenzen einander gleich sind. 

Ich habe nun auf Veranlassung von Herrn Prof. Coster in vorliegender 
Arbeit versucht, weiter nachzupriifen, bis zu welchem Grade die Fein- 
struktur der Absorptionskanten nur vom Gittertypus des beziiglichen 
Elements abhingt, und inwieweit sich die individuellen Elemente noch 

iterscheiden. Dies war vor allem von Interesse, da die Kronigsche 
Theorie erst in einigem Abstand von der Kante auch in quantitativer Hin- 
sicht von den Erscheinungen Rechenschaft geben kann. Ks war dafiir 
anvebracht, in erster Stelle die A-Kanten der Elemente in der Nihe des 
Kisens zu untersuchen, da die prozentuellen Schwankungen in dem Ab- 
sorptionskoeffizienten bei diesen Elementen ziemlich gro sind, und der 
entstellende Einflu{ der Kornstruktur der photographischen Platte hier 
also weniger zu befiirchten ist. 


Es sind nun die folgenden Elemente untersucht worden: 











| hexagonal 
Ti Cr Fe Co Ni Cu Zn 
22 24 26 27 28 29 30 
a | 
kérperzentriert flachenzentriert 
kubisch kubisch 


In der dritten Zeile stehen die Atomzahlen dieser Elemente. Ti (22) 
und Zn (30) kristallisieren hexagonal; Co (27), Ni (28) und Cu (29) sind 
flichenzentriert kubisch; Cr (24) und Fe (26) kérperzentriert kubisch. 
Die benétigten Absorptionsfolien wurden auf verschiedene Weise her- 

Zeitschrift fiir Physik, Bd, 77, 17 
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gestellt. Die Folien von Cu, Ni, Fe, Zn und Ti lieben sich zur gewiinse! 


Dicke auswalzen. Die Cr-Folie war elektrolytisch auf eine Kupfer 


niedergeschlagen worden: nachher wurde das Kupfer in konzentri: 


Salpetersiure gelést. Kobalt kommt in zwei Modifikationen vor, niin 


kubisch flichenzentriert und hexagonal. Es stellte sich vermittelst 


Debye-Scherrer-Aufnahme heraus, dab ein Pulverpriparat (Kahlbain 


vom kubisch-flichenzentrierten Typus war. Das Pulver wurde nun 


Zaponlack aut Zigarettenpapier aufgeklebt. Zur Vermeidung der Woltfra 


Kmissionslinien wurde eine Gliihkathode von Nichrom- oder Platindr: 


hut 


l 


}- 


shit 


benutzt. und als elektronenemittierende Schicht BaO oder ein Gerisch 


von SrO und CaO verwendet. Die Expositionszeiten variierten zwischen 


25 und 50 Stunden. Es wurde die schon friither erwihnte automatiscl, 


Schaltvorrichtung benutzt, so dab die Apparatur auch iiber Nacht in Betrie) 


seln konnte. 


Tabelle 1. 


Abstdnde der Marima und der Minima von der Kante bei Chrom. 








X-E. Volt X-E. 
ra ge ge 6,2 19 Oo. 10.8 
Fer 14,6 44 e. 17,5 
ao a 21,2 64 BE 57.0 
uss ot 25,6 77 c 67,5 
eee ee 29,4 88 F 82.5 
en 35,0 105 


Tabelle 2. 


Volt 


123 
143 
171 
905 
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Abstinde der Maxima und der Minima von der Kante bei Nickel. 











X-E. Volt X-E. Volt 
a. d,1 30 Bt. cole Me ca 24,4 140 
2 7.7 44 ea 28,3 163 
8. 11,3 65 Pe! hate 32,1 185 
 « 16,1 93 i aim: vie 108 38.5 221 
y 21,2 123 wt es 42.5 244 
Tabelle 3. 
Abstdnde der Maxima und der Minima von der Kante bei Kobalt. 
X-E. Volt X-E. Volt 
ee eee 5,1 25 Wd 6 « « 25,5 126 
| ee 9,0 45 ete Seb se 32,0 158 
13.5 67 
94 














sin 
Mi 


+ 


in 


al 


di 


Kl 














EinfluB des Gittertypus auf die Feinstruktur usw. 


Tabelle 4. 


Abstdinde der Maxima und der Minima von der Kante bei Titan. 








X-E Volt X-E. Volt 

ae 2,6 5) ae 28,0 58 
4 24 eee 9,0 19 car ae 36.0 75 
“a 12,5 26 as as 51,0 105 
a ae ae 17,5 37 aoe 61,0 124 
te a ee 74,0 152 


In den Tabellen 1, 2, 3 und 4 sind die MeBresultate an den Elementen Cr, 
Ni, Co und Ti mitgeteilt. Die Maxima in den Photometerkurven (das 
sind die Minima der Absorption) sind wie friiher mit griechischen, und die 
Minima der Kurven (die Maxima der Absorption) mit lateinischen Buch- 
staben bezeichnet worden. 

Die Messungen bei Zink!) und bei Kupfer und Eisen?) sind schon 
in friheren Publikationen ver6ffentlicht worden. 

Wenn man die Feinstrukturen zweier im selben Gittertypus kristalli- 
sierender Elemente p und q miteinander vergleicht, so sollen die Abstiinde 
zweier analoger Maxima oder Minima, von der entsprechenden Kante in 
Volt gemessen, sich nach Gleichung (1) wie (a,/a,)° verhalten, wo a, 
und a, die Gitterkonstanten des Elements p bzw. q darstellen®). Um einen 
Vergleich zu vereinfachen ist nun bei den Figuren eine Reduktion vor- 
venommen in solcher Weise, dab die Abstiinde bei der Feinstruktur des 
Kristalls q mit (a, a,,)° multipliziert sind, um sie auf den Kristall p zu 
beziehen. Auch bei der Reproduktion der Photometerkurven Fig. 1 und 
Fig. 2 ist diese Reduktion anniherungsweise auf photographischem Wege 
angebracht worden. 

Die Fig.1 und 2 zeigen schon auf den ersten Anblick die grobe Analogie, 
die zwischen den Feinstrukturen der in demselben Gitter kristallisierenden 
Klemente besteht. Diese Analogie tritt nun weiter zutage in den Fig. 3, 
! und 5, 

Die Feinstrukturen des Zinks und des Titans sind nicht ohne weiteres 


miteinander zu vergleichen wie die der kubischen Metalle. Das Titan- 


') D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 70, 306, 1931. 

*) Dieselben, ebenda 74, 191, 1982. 

°) Strenggenommen sind die Abstinde vom Nullniveau des Potentials im 
ristall zu nehmen. Dies bedeutet eine Korrektion von der GréSenordnung 
' Volt, die aber fiir mehrere der untersuchten Metaile nicht bekannt ist. Rechnet 
in die Abstiinde von der Kante, so bringt dies im Endresultat eine Ungenauig- 
t von der GréBenordnung 2Volt mit, und dies ist geringer als die experimentell 
eichbare Genauigkeit. 
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Fig, 1. Fig. 2. 
Die Feinstruktur des kirperzentrierten Die Feinstruktur des flaichenzentrierte! 
kubisehen Gitters. kubischen Gitters. 
Fe-Kante (obere Kurve) aufgenommen mit Cu-Kante (obere Kurve), Foliendicke 10 u. 
einer Foliendicke von 7.5 u. Ni-Kante (untere Kurve), Foliendicke 9% u. T) 
' > . ‘_? : ae J 
Cr-Kante (untere Kurve), Foliendicke 5.5 u. 
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Fig. 3 4 
Abstinde der Maxima (lange Striche) und der Minima (kurze Striche) in den Photometerkuryen 4 
von der Kante (dicker Strich) bei Fe und Cr. Die Abstinde sind bei Cr auf Fe reduz 3 
Die Maxima in den Photometerkurven stellen die Minima des Absorptionskoeffizienten “a! { 


und umgekehrt. 
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r stellt niimlich nahezu eine hexagonale dichteste Kugelpackung dar, 
urend das Zinkgitter in der Richtung der e-Achse ausgedehnt ist. Wir 
haben nun bei der Umrechnung einen mittleren Reduktionsfaktor fiir 
Titan verwendet?). Es braucht also nicht wunderzunehmen, dab die 
}ereinstimmung zwischen Zink und Titan nicht so schén ist wie bei den 
kubischen Metallen. 
Wie schon oben bemerkt wurde, existiert eine grobe Analogie zwischen 


den Absorptionskanten der Elemente, welche im selben Gitter kristallisieren. 
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{bstinde der Maxima und der Minima von der Kante bei Co, Ni und Cu. Die Abstinde sind 
bei Ni und Co auf Cu reduziert. Die Co- und Ni-Strukturen konnten wegen des Auftretens 
stirender Emissionslinien nicht so weit ausgemessen werden als die des Cu 2). 
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Fig. 5. 
Abstiinde der Maxima und der stein von der Kante bei Zn und Ti. 
Ti ist auf Zn reduziert worden. 
Diese Analogie bezieht sich nicht nur auf die Lage der Maxima und Minina, 
sondern auch auf deren individuelle Struktur, wie ein Blick auf die Fig. 1 
und 2 lehrt. Der SchluB ist also berechtigt, daBi bis zu der Kante die Fein- 
struktur fast nur vom Gittertypus bedingt wird. Dies Resultat ist um so 
uerkwirdiger, als die Kronigsche Theorie, wie in der Einleitung betont 
rde, eigentlich nur von weiter von der Kante abliegenden Maximis und 


nimis quantitative Aussagen machen kann. 


*) Bei dieser Mittelung ist der a-Achse das Gewicht 2 beigelegt. 

*) Es hat sich herausgestellt, daB sich in den Werten fiir Cu (D. Coster 
J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 74, 191, 1932, Tabelle 2) ein Meffehler ein- 
‘hlichen hat. Simtliche dort aufgegebenen Zahlen miissen um 3,5°% ver- 
ert werden. 
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Tabelle 5. 


Mazimale Variation in der Teilabsorption im Feinstrukturgebiet. 





Element Au (79) Pt(78) Zn(30) Cu (29) Ni(28) Fe (26) Cr (24) 7 


Maximale Variation 
in der Absorption 3 5 y 15 12 20 19 


4 


Dab die Atomsorten doch auch noch eine Rolle spielen geht aus de 
Tabelle 5 hervor. Die in dieser Tabelle aufgenommenen Zahlen geben di 


maximalen Schwankungen in den Teilabsorptionen, und sie stellen als 


die maximale Variation der Ubergangswahrscheinlichkeiten aus der be- 
treffenden Schale in die verschiedenen Geschwindigkeitsbereiche dar. [as 
Aufnehmen der L-Kanten (Au und Pt) in diese Tabelle wird berechtict 
durch den Befund!), dab in der Verbindung AuCu die Variationen in dei 
Cuft-Kante und Au L,,,-Kante ungefiihr dieselben sind, so daS man den 
Schlub ziehen darf, dai die Grobe der Variationen fiir ein Element in 
seinen A- und L-Kanten dieselbe sein mub. Friiher wurde die Ver- 
mutung ausgesprochen, dab bei Elementen mit héherem Schmelzpunkt 
die Feinstruktur ausgesprochener sein wiirde als bei denen mit niedrigerem 
Schmelzpunkt. Die Variationen bei Cu und Ni liegen nun aber gerade in 
umgekehrter Richtung: Cu mit niedrigerem Schmelzpunkt hat eine aus- 
geprigtere Variation in der Feinstruktur. Einen itiberwiegenden Einflub, 
auch was die Gréfe der Variation im Absorptionskoeffizienten betrifft, hat 
sicher der Gittertypus. Dies ist, was man auch nach der Kronigschen 
Theorie erwarten méchte. Denn nach dieser Theorie rihrt das Auftreten 
einer merkbaren Variation her von einem zufalligen Zusammenhiuten 
mehrerer Diskontinuititen. 


SchlieBblich danke ich Herrn Prof. Coster fiir sein fOrderndes Interesse 


an dieser Arbeit. 
Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversiteit. 


1) D. Coster u. J. Veldkamp, ZS. f. Phys. 74, 191, 1932. 
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Flissigkeitsstromungen und Raumladung 
an Drahtelektroden im Wasser. 


Von Marin Katalinié in Zagreb. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Mai 1932.) 


Der Verfasser bringt die von einer Drahtelektrode unter Wechselspannung 
ausgehenden Kapillarwellen der Frequenz n = f mit den an derselben statt- 
findenden Fliissigkeitsstrahlen in Zusammenhang. Die letzteren kommen durch 
elektrostatische AbstoBung der Raumladungen, welche experimentell nach- 
vewiesen werden, zustande. Als weitere Folge der Raumladung tritt eine ein- 
seitige Verzerrung der Wechselstromkurve bzw. eine Gleichrichterwirkung auf. 
Uber einen Feldstirkeeffekt der Leitfahigkeit, welcher infolge des hohen Po- 
tentialgradienten eintritt, wird vorliufig und kurz berichtet. 


In Fortsetzung der in einer friiheren Arbeit mitgeteilten Unter- 
suchungen*) wurde der Zusammenhang mit den an Drahtelektroden im 
Wasser zustande kommenden strahlartigen Abstr6mungen geklirt. Die 
Zurickfiihrung der letzteren, sowie auch einer gleichzeitig gefundenen 
Gleichrichtung auf Raumladungsriickwirkung findet in einer zu erwartenden 
Umkehr der Phasenzugehorigkeit der periodisch erfolgenden Erscheinungen 
und in der Umkehr des Sinns der Gleichrichtung in verdiinnten NaOH- 
Lésungen eine Bekriftigung. 

1. Experimentiert wurde mit 50periodigem Netzstrom. Beziiglich der 
Versuchsanordnung sei auf die friihere Arbeit hingewiesen. Die Strom- 
meLinstrumente waren zwischen der breiten Elektrode der isoliert auf- 
vestellten Fliissigkeitszelle und dem anderen, geerdeten, ‘Transformatorpol 
eingeschaltet. Zur Spannungsmessung diente ein sorgfiltig nachgeeichtes 
Braunsches Elektrometer. Zu oszillographischen Untersuchungen wurde ein 
Niederspannungskathodenoszillograph verwendet. Die breite Elektrode be- 
stand aus vier einseitig angeordneten Platinblechstiicken (4 mal 1,8 - 4,7 ¢m?). 
Nie allgemeine Ausfithrungsform der einen Art der Drahtelektroden ist 
us den Fig. 1 und 2 ersichtlich (Platindraht 2 r =: 0.2 mm). Die in beiden 
‘iguren sichtbare Verstirkung der Glashiille um die Ausgangsstelle des 

rahtstiickes, welche zur Verhiitung eines Durchschlags nétig war, be- 
itete wegen ihrer spitzen Form der Ausbildung des Riickstrahles kein 
merkenswertes Hindernis. Im folgenden werden Drahtelektroden mut 
rizontal auslaufendem Endstiick der Glashille (Fig. 2) L-Elektroden, 


') M. Katalinié, ZS. f. Phys. 67, 533, 1931. 
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diejenigen mit hinaufgebogenem Endstiick U-Elektroden genannt. Dry. \t- 
elektroden von der vormals benutzten Art, d.h. von oben eingefii 
blanke Platindrahtstiicke, die sich mit Hilfe eines Getriebes beliebig 
eintauchen leben, werden als /-Elektroden bezeichnet. In den Versuc joy 
wurde kiiufliches doppeltdestilliertes Wasser verwendet, welches auBerdor 
durch elektrische Reinigung bei Hochspannung von Spuren von Schyer- 
metallionen, die aus dem Destillierapparat stammen konnten, mdgliclist 
befreit war. 

2. Die bessere Reinheit des Wassers bedingte in allen Ubergangsst tifer 
der Zuriickdringung der Wellenfrequenz n = 2f (f = Frequenz der 


Wechselspannung) eine Verlagerung gegen niedrigere Spannungswerte als 


= 












die vormals beobachteten. Zum Vergleich folgen hier einige Angaben iiber 
bei Kintauchtiefen h = 0,5 bis 1mm gemachte Beobachtungen. — Lichit- 
stiirkenunterschiede in den aufeinanderfolgenden Wellenziigen machten 
sich bereits bei 250 Volt bemerkbar. Die Zuriickdringung der Frequenz 
n 2 f schritt schneller fort, so dab die Frequenz n = f bei 500 Volt ent- 
schieden iiberwog, wobei die Wellenbilder der Fig. 3 der friiheren Arbeit 
entsprachen. Iapillare Stérungen im Meniskus, dementsprechend auch der 
dadurch verursachte Anteil von Nebenwellen, kamen selten zum Vorschein. 
Es velany leicht, von Nebenwellen freie Wellenbilder, der Fig. 5 der fritheren 
Arbeit entsprechend, bereits bei etwa 800 Volt zu erhalten, was damals 
erst oberhalb 1.4 kV, und zwar bei gewissen streng einzuhaltenden Mabi- 
regeln gelang. Auf den KinfluB der Verunreinigungen werden wir in Ziffer $ 
zurickkommen. 













3. FliissigkeitsstrOmungen an Draht- und Punktelektroden sind 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Neben den eingehenden 
Untersuchungen, die ihnen in neuerer Zeit A. Coehn!’) und seine Mitarbeiter 
(Wasser und verdiinnte H,SO,-, KOH- und NaOH-Lésungen) gewidmet 
haben, mégen von den ilteren diejenigen von Warburg?) (einige schleclit- 
leitende Fliissigkeiten) und Grimsehl*) (verdiinnte H,$0O,-Lésungen 


erwihnt werden. Auber dem von der Stirnfliche der Elektrode ausgehenden 








') A. Coehn u. H. Mozer, Ann. d. Phys. (4) 43, 1072, 1914; A. Coehn 
u. H. Neumann, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 3, 31, 1922; ZS. f. Phys. 20. 65. 
1923; A. Coehn, ZS. f. Elektrochem. 29, 1, 1923; 29, 88, 1923; 31, 552. 1920: 
Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 6, 22, 1925; A. Coehn u. R. Schnurmann, ZS. 1!. 
Phys. 46. 354, 1928. Die gleichen Erscheinungen behandeln auch die Disser- 
tationen H. Neumanns, Géttingen 1922, und R. Schnurmanns, Gottingen 
1926, die mir aber nicht zuginglich waren. 
*) E. Warburg, Wied. Ann. §4, 396, 1895. 
3) KE. Grimsehl, Phys. ZS. 13, 1199, 1912: 14, 81, 1913. 
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t- Flissigkeitsstrahl (,,Strahl‘, ,,Gasstrahl’‘) wurde von Coehn an geeignet 
rmten Punktelektroden auch die Erscheinung des sogenannten Riick- 


ihles festgestellt') und erforscht. Nach Coelhn ist der Gasstrahl als eine 


n «kundiire Erscheinung aufzufassen, wobei das Primire die elektrostatische 
WW \bstoBung der elektrolytisch ausgeschiedenen Gasblasen bildet. Damit 
r- stimmt auch die von Grimsehl gegebene Erklirung tiberein. Fir den 
ist Pe Rickstrahl dagegen ist nach Coehn der Primirvorgang in den lonen- 


beschleunigungen bzw. in einer Raumladung zu suchen. Von Ginther- 
Schulze?) ist eine besondere Art des Gasstrahles, die an Al- und Ta-Elek- 
er troden in den Gleichrichterzellen bei Maximalspannung auftritt, beob- 


achtet und als Punktelektrodenerscheinung gedeutet worden. 


oy (ryemant’) hat in seinem Habilitationsvortrag eine systematische 
t- Ubersicht iiber die Bewegungserscheinungen in dielektrischen Fliissigkeiten 
n unter hohen, meist unhomogenen Feldern gegeben. Wir werden im folgenden 
7 zeigen, dab beide an einer Drahtelektrode im reinen Wasser stattfindende 
 [  strahlartige Abstrémungen zur dritten Gruppe der Gyemantschen Kin- 
it tellung, d. h. zu den durch Raumladung verur- 


r sachten Bewegungen gehoren. N < | ee 
\. In der Fig. 1 sind die an einer L- oder U- —<# } 





n Klektrode im Wasser beobachteten zu- und ab- Fig. 1. 
- stromenden Fliissigkeitsbewegungen schematisch 


dargestellt, wobei durch die Pfeillingen die ungefihren Geschwindigkeits- 

; verhailtnisse unter mittelhohen Spannungen angedeutet sind. Die mit r 
und s bezeichneten StrO6mungen weisen infolge ihrer Heftigkeit alle Kigen- 

| schaften der Fliissigkeitsstrahlen auf. Bei Coehn werden fir s die bereits 
erwihnten Benennungen, fiir r .,.Riickstrahl’*, ..Riickstrahlung verwendet. 
im folgenden wird fir r die Coehnsche Benennung beibehalten: der Strahl s 
dagegen wird Abstobungsstrah] genannt, wodurch auf seine Entstehungs- 
Wwelse hingewiesen wird. 

Beide Strahlenarten ergeben sich im Wasser als von einer sichtbaren 
elektrolytischen Gasentwicklung ganz unabhingige Erscheinungen. Der Ab- 
stobungsstrah] ist mit allen ihn kennzeichnenden Eigenschaften bereits 
bei 800 Volt vollstindig entwickelt. Seine Flubrichtung ist von der Lage 


cer breiten Elektrode unabhingig und fallt mehr oder minder genau in die 


') A. Coehn, ZS. f. Elektrochem. 31, 552, 1925. 

~) A. Giinther-Schulze, Ann. d. Phys. (4) 34, 659, 1911; ZS. f. Phys. 9, 
), 246, 1922. Vgl. auch A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektro- 
m. 37, 726, 1931 (S. 728). 
°) A. Gyemant. Elektrot. ZS. 50, 1225, 1929. 
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Verlingerung der Drahtelektrodenachse: sogar, wenn man dem fr 
Drahtstiick eine Biegung gibt, felgt er ungefaihr der Tangente der let; 
Kriimmung. Als Indikatoren zu seiner Erkennung kénnen dabei di 
Wasser schwebenden Staubteilchen dienen. Noch sicherer la{t er sich 
Hilfe einer in seinem Aufpunkt an der Wasseroberfliche gebildeten W6lb 


verfolgen, wenn eine U-Elektrode der Oberfliche auf einige Millim 


venihert wird!). Unterhalb etwa 200 Volt nimmt seine Reichweite ziey 


rasch ab: mit Hilfe der Staubteilchen konnte ich sie noch bis etwa 50 \o)t 


mebbar verfolgen. An der genannten Wolbung in seinem Aufpunkt 


lieb sich der AbstoBungsstrahl noch bis etwa 15 bis 20 Volt verfolven 


'U-Elektroden, 1 = 0.7 mm, Eintauchtiefen*) 0,1 bis 0.2 mm}. Der Riick- 
strahl konnte bis etwa 150 Volt herunter beobachtet werden. 

Elektrolytische Gasausscheidung wird dagegen — in Abhingigkeit von 
mehreren mitwirkenden Faktoren: freier Lange der Elektrode. dem er- 
reichten Grad der elektrischen Reinigung usw. — erst oberhalb rund 
15 kV bemerkbar. Auch dann aber bleibt der Abstobungsstrahl von (ras- 
blasen frei, weil die ausgeschiedenen Gasblasen in der Rickstrahlrichtung 
fortgerissen werden. Zufillige. hier und da im Abstobungsstrahl bemerkbar 
Gasblasen riihren von den alteren in der Fliissigkeit umherschwebenden 
Gasblasen her, welche in den Lauf des Abstobungsstrahles nachtriglich. 
ihnlich den Staubteilchen, durch Wirbelbewegung oder durch die lebhafte. 
durch den AbstoBungsstrahl selbst hervorgerufene Zirkulation der ganzen 
Fliissigkeitsmenge, hineingeraten. Primar von dem Abstobungsstrahl imit- 
verissene Gasblaschen werden dagegen erst in seinem héchsten Entwicklungs- 
stadium etwa oberhalb 2.5 kV — je nach der Elektrodenlange — beobachtet. 
Dabei wird innerhalb des Abstobungsstrahles eine .,Wolke von auberst 
feinen Gasblischen waihrend der negativen Stromphase mit grober Heftigkeit 
aus der Elektrodenspitze herausgeschleudert. Die Gaswolke setzt mit der 
negativen Spannungsphase ein, erreicht mit dem Spannungsmaximum ilir 
erébte Dichte und klingt mit der negativen Phase ab. 

Bei weiterer Spannungssteigerung findet eine elektrische Biischel- 
entladung zwischen der Elektrode und den benachbarten Fliissigkeits- 
schichten statt, welche bei weiterer Spannungssteigerung in eine lichit- 
bogenihnliche iibergeht, wobel Schmelzung der Elektrode eintreten kann. 

1) Uber die ansehnliche Wucht, mit welcher die bewegten Wassermassen 
im AbstoBungsstrahl an der Bewegung teilnehmen, kann folgendes Beispie! 
Aufschlu8 geben: der von einer 26 mm tief gehaltenen U-Elektrode (1 = 0,7 mm 
bei 2,5 kV ausgehende Strahl rief eine noch immer 1,5mm hohe flache Wélbung 
an der Oberfliche hervor. 

2) Val. die nichste Fufnote. 
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Entladungserscheinungen werden gleichzeitig durch eine reichliche 
Entwicklung von Gasblasen, welche diejenige aus der Gaswolke an Grébe 
sichthich iibertrifft, begleitet. Kin erheblicher Teil davon wird dabei 
yon dem Abstobungsstrahl weggefiihrt, welcher damit zu einem Gasstralil 

d. Eine ahnlich reichliche Gasausscheidung findet auch dann statt, 
wenn die Glashille an einer Stelle elektrisch durchschlagen wird. Dann 
schiebt aus jeder Durchschlagsstelle unter dauernder Lichtwirkung ein 
starker Gasstrahl hervor. Dem Anschein nach diirfte es sich in beiden 
Fillen um eine mit dem von Ginther-Schulze an den Sperrplatten der 
elektrolytischen Ventile bei Funkenspannung beobachteten Gasstrahl sehr 


verwandte Erscheinung handeln. 


!. Kine stroboskopische Untersuchung tiber die Intermaittierungsfrequenz 
des Abstofpungsstrahles — auber den obenerwihnten Feststellungen an der 
Gaswolke — wurde an der genannten in seinem Aufpunkt hervorgerufenen 
meniskusartigen Erhebung bei geringen positiven (Bruchteile eines Milli- 
meters) oder negativen Kintauchtiefen durchgefiihrt'). Nachfolgend die 


Ergebnisse : 

a) Die meniskusartige Erhebung schwingt mit der Frequenz n = f. 
Die Maxima der Hebungen fallen dabei mit den Spannungsmaximis der 
negativen Phase zusammen?). 

b) Der AbstoBungsstrahl] dauert auch waihrend der positiven Phase, 


jedoch mit einer stark verminderten Wucht an. 


Dies ist daran erkennbar, dafii die Erhebung (bzw. eine schwache 
Meniskusvergr6Berung) auch wihrend der positiven Phase nicht ganz 


verschwindet, wenn man einer U-KElektrode — um etwaige Tragheits- 


') Unter der Eintauchtiefe (h) einer U-Elektrode wird der Abstand zwischen 
ihrem Ende und der ruhenden Wasseroberfliche verstanden. Sie wird negativ 
genommen, wenn die Elektrodenspitze iiber die ruhende Wasseroberflache hinaus- 
ragt. — Fiir die Eintauchtiefen der J-Elektroden gilt das in der fritheren Arbeit 
Gesagte. 

*) Dabei mitunter auftretende Phasenverzégerungen des Hebungsmaximums 

egen das Spannungsmaximum, welche allerdings bis 27/2 anwachsen kénnen, 
nd einerseits mit der Eintauchtiefe, andererseits bei konstanter Kintauchtiefe 
it der Spannungshéhe veriinderlich. Sie sind auf die mit der Eintauchtiefe 
randerlichen von Wassermassen zuriickzulegenden Wegstrecken bzw. auf die 
t der Spannung veriinderlichen Geschwindigkeiten zuriickzufiihren. — Beim 
eich zu besprechenden Spritzphinomen dagegen, wo es sich um sehr kurze 
egstrecken und geringere an der Bewegung teilnehmende Wassermassen 
ndelt, konnten praktisch keine Phasenverschiebungen zwischen dem Augen- 
ck des Spritzens und dem an der Glimmlampe beobachteten Spannungs- 
iximum bemerkt werden. 
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wirkungen durch die Oberflichenspannung modglichst zu dampfen 


sehr ceringe positive oder elne Iie vative Tiefe ertellt. 
















Folglich ist der Abstobungsstrahl im Wasser eine mit der Spannung gh M 
frequente Erscheinung, deren Maximum mit dem negativen Spannw n 
maxnnum ibereinstiumt. 

Zur |slirung der Frequenz und der Phasenzugehorigkeit des fi f 
strahles sind folgende Beobachtungen mabgebend: 

a) Bringt man eine L-Elektrode in die in der Fig. 2 skizzierte Lage. s mil 
lassen sich bei Spannungen von etwa 2 kV aufwirts an den mit @ und } op 
bezeichneten Stellen zwei wihrend der negativen Phase synchron erfolgend uh 
Hebungen feststellen, wovon  die- 
jenige bei a@ vom Abstobungsstrahl, M 
die flache bel bh dagegen Von Riick- sIn 
strahl herriihrt. 

eig 
ih 
Yat 
ge 
he 
ar 
W 
Fig. 2. Fig. 3. ; 
»| 
k] 

b) Wird die Eintauchtiefe einer [-Elektrode bei Spannungen von etwa B 
2 bis 3.kV allmahlich vergrébert, so nehmen die Amplituden der Meniskus- - 
schwingungen zuniichst zu, um bei etwa h = 3mm ein Maximum zu er- E 
reichen!).  Dabei schiebt wihrend der negativen Spannungsphase eine v 
beinahe lem hohe Wassersiiule an der Elektrode empor: ihre Maxina - 

stimmen mit negativen Spannungsmaximis iiberein?). 

c) Die in der Fig. 3 dargestellte Aufnahme wurde in der Weise erhalten, " 
dab eine U-Elektrode (oben, | = 0.75 mm, h = 0) und eine J-Elektrode : 
(unten, h = 1 mm) in derselben Fliissigkeitszelle nebeneinander eingesetzt r 





1) Auch der AbstoBungsstrahl an den L- und U-Elektroden zeigt eine 
iihnliche Abhingigkeit von der Elektrodenliinge, indem er bei etwa | < 0,4mm 
an Wucht betriachtlich einbiiBt. An den Punktelektroden (J = 0) kann er 
zuweilen ganz aussetzen, wobei sich dann die von Coehn und Schnurmann 
beobachtete Saugwirkung einstellt. In dem Falle setzt er erst mit der En 
ladungserscheinung als Gasstrahl ein. 

2) Dabei sowie auch bei den der Fig. 3 entsprechenden Versuchen m 
unter beobachtete Phasenverschiebungen weisen denjenigen beim Abstobuns 
strahl gleiche Abhingigkeiten auf und lassen eine analoge Erklarung z 
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den (EF = 1,15kV). Das obere Kapillarwellensystem riihrt folglich 

schwingenden Abstobungsstrahl, das untere vom = schwingenden 

Meniskus (Riickstrahl) her. Beide Systeme entsprechen der Frequenz 
» — f und sind innerhalb der Mefgenauigkeit gleichphasig. 

Aus diesen Beobachtungen ergeben sich nachstehende Schlub- 
foluerungen: 

x) Der Riickstrahl] ist im Wasser eine mit der Frequenz n = f inter- 
mittierende Erscheinung. Seine Maxima stimmen einerseits mit den 

Spannungsmaximis, andererseits mit den Maximis des Abstobungsstrahls 
iiherein. 

6) Hebungen und Senkungen des an einer J-Elektrode haftenden 
Meniskus nach der Zuriickdringung der urspriinglichen Frequenz n = 2 f 
sind mit den Schwingungen des Riickstrahls identisch. 

5. Zur Herstellung des Spritzphdnomens sind die U-Elektroden ge- 
eignet (1 = 0,5 bis 1.5 mm). Man stellt die Elektrode zunachst so ein, dab 
ihre freie Linge oberhalb der Wasseroberfliche ungefaihr zur Halfte heraus- 
ragt. Legt man nun eine Spannung von 2 bis 3 kV an, so gelingt es, durch 
cr ringe Betatigung des Getriebes der Elektrode eine ciinstige Lage Zu geben, 
bei welcher aus der von dem Abstobungsstrah] herriihrenden meniskus- 
artigen Hebung ein reichlicher Spriihregen von feinen elektrisch geladenen 
Wassertropfen einsetzt. Die Wassertropfen werden zur Zeit des negativen 
Spannungsmaximums herausgeschleudert und sind, solange es sich um 
kleinste Trépfehen (Grébenordnung 0,5 mm) handelt, stark negativ geladen. 
Bei Anniherung eines geriebenen Glasstabes werden sie kraftig angezogen 
und konnen einige Dezimeter weit gefiihrt werden. Durch einen geriebenen 
Ebonitstab dagegen werden sie gleich nach ihrem Austritt in die Fliissigkeit 
zuriickgetrieben oder wird bei weiterer Anniherung des Stabes thre Bildung 
ganz verhindert. 

Andererseits hingt die GréBe der Tropfenladung in hohem Mae vom 
Tropfendurchmesser ab, und zwar nimmt sie mit wachsendem Durchmesser 
ab"). Erreicht der Tropfendurchmesser ungefihr 1 mm, so begegnet man 
neben schwach negativ geladenen auch neutralen Tropfen. Bei noch 
rOberen Tropfen (2r = 1,2 mm), die dann iiberwiegend neutral sind, 

vegnet man dagegen neben schwach negativen auch solchen Tropfen, die 
iwache positive Ladung aufweisen. 

Wenn auch schwieriger, gelingt es doch, auch aus dem Riickstrahl 

iadene Wassertropfen herauszubekommen. Legt man einer J-Elektrode bei 


') Die TropfengréBe kann durch geringe Anderungen der Eintauchtiefe 
indert werden. 
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Eintauchtiefen von rund 5mm eine Spannung von 3 bis 3,5 kV an 
beginnt aus der ungefihr 7 mm an der Elektrode entlang emporschieben oy 
Fliissigkeitssiule, welche nach dem Gesagten mit dem Rickstrahl ident :ch 
ist, ein ziemlich ausgiebiger Tropfenregen wiihrend des negativen Spannwis- 
maximums herauszufliegen. Die Tropfen sind durchschnittlich gréBe 
diejenigen aus dem Abstobungsstrahl (2 = 1 mm) und sind meist neutral. 
Von den elektrisch geladenen aber weist eine tiberwiegende Mehrheit «in, 
schwache bis mittelstarke negative Ladung auf, wihrend solche init 


schwacher positiver Ladung seltener vorkommen. 


Das Vorkommen freier Ladungen im Spritzphinomen wird im folgenden 
als experimenteller Nachweis der Raumladungsbildung m unhomogenen 
Felde in der Umgebung der Drahtelektrode angesehen. Demnach sollt, 
der Abstobungsstrahl wihrend der negativen Phase, wenigstens in der 
Nihe seines Entstehungsortes, einen ansehnlichen UberschuB an freien 
negativen lonen enthalten. Obwohl der Nachweis freier Ladungen im 
Riickstrahl weniger einwandfrei erscheint, wird die gleiche Vorstellung auch 
auf den Riickstrah] ausgedehnt. Daraus ist dann weiter zu folgern, dab der 
Abstobungsstrah] — mithin auch der Riickstrah] — wahrend der negativen 
Phase durch die von der Drahtelektrode auf die mit der negativen Raum- 
ladung behafteten Schichten ausgeiibte elektrostatische AbstofPung zustande 


kommen. 


6. Raumladungsbildung und starkes Potentialgefille in der Umgebung 
einer Punktelektrode sind nach Coehn und Schnurmann miteinander 
eng verkniipft, indem durch das letztere Ionenbeschleunigungen, welche 
die Hauptbedingung fiir das Zustandekommen einer Raumladung bilden, 
ermoéglicht werden. Es war mithin angezeigt, einen niheren Aufschlub 
iiber den Potentialverlauf als Funktion der Entfernung (2) zu gewinnen. 
Die Untersuchung wurde in der zur Drahtelektrodenachse senkrechten 
Ebene mit Hilfe mikrometrisch verschiebbarer Sonden elektrometrisch 
durchgefiihrt. Die Sonden bestanden aus in Glas eingeschmolzenen Platin- 
drahtstiicken; ihre freie Linge variierte zwischen 0,5 und 1,5 mm. Der 
Abstobungsstrahl, der bei kurzen Entfernungen aus der Sonde_ heraus- 


schielt, macht sie zu emer Art Tropfensonde. 


Der typische Verlauf der Potentialkurven ist aus der Fig. 4 ersichtlich. 
Die Kurven werden in doppeltlogarithmischer Darstellung zu je zwei (dre! 
Greraden, welche sich unter sehr stumpfen Winkeln schneiden, gestrec‘t. 
Danach lassen sich die Potentialkurven stiickweise durch parabolisc! 


Kurven darstellen. Nach einer endgiltigen Reihe von Messungen, wobei “Je 
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(; nauigkeit der Entfernungsmessung auf 0,01 =- 0,001 mm erhdht wurde, 
iigt die dem Intervall 0,01 bis etwa 0,3 mm entsprechende Kurve der 
Gieichung: 


E = (E, —a):(10° 2)-™, (1) 


wo EH, die angelegte effektive Spannung in Volt, @ eine Spannungsdifferenz 
der Grébenordnung 100 Volt und z die Entfernung in Zentimeter bedeuten, 
wihrend m < 1 ist. Einzelne Mebreihen stimmen damit mit emem mittleren 
Fehler von + 1 tiberein. 

Daraus ergibt sich fiir die effektive Feldstérke F = dE /dx\ in dem- 
selben Bereich ein fast hyperbolischer Verlauf. Bei Ko = 1200 Volt ergab 


die Berechnung fiir die medrigste der Messung noch zugiingliche Entfernung 
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Fig. 4. 


z = 0,001 em den Wert F = 1,6- 10° Volt/cm, wihrend eine Extrapolation 
fir c= 1-10*cem F = 2,8-10° Volt/em lheferte. Der letztere Wert 
diirfte jedoch infolge einer Raumladungsriickwirkung um ungefihr 25% 
zu hoch sein. 

7. Den im folgenden entwickelten Vorstellungen liegt die Voraus- 
setzung zugrunde, dali die GréBenordnung des Verhiltnisses zwischen den 
Seweglichkeiten der positiven und der negativen Ionen auch bei den hier 

rkommenden hohen Feldstirken unabhingig von dem absoluten betrag 
r dabei erlangten Geschwindigkeiten erhalten bleibt. 

Ein zur Drahtelektrode hinwanderndes Ion vollfiihrt in einem der 
‘leichung (1) entsprechenden Feld eine im allgemeinen ungleichférmig 

schleunigte Bewegung, sobald in jedem Punkt seiner Bahn die einer 


rickgelegten Weglinge s = v-t [wo v die augenblickliche mittlere Ge- 
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Bi 
schwindigkeit und t die Anlaufzeit der GréBenordnung 1- 10-4, .1 erlal 
bedeuten| entsprechende Zunahme der Feldstirke einen gewissen Gr: \:7- ceY'll 
wert iibersteigt. Unter aihnlichen Bedingungen wird die Bewegung ei ¢< wib 
fortwandernden Ions zu einer ungleichférmig verzégerten, mit dem Unicr- und 
schied aber, dab das Jon dabei sehr bald eine konstante Wanderwn:s- die ! 
geschwindigkeit erlangt. Unter solchen Bedingungen ist offenbar die auv- Elel 
blicklhiche Geschwindigkeit eines z. B. hinwandernden Ions von der vordey) ladu 
zuriickgelegten Wegstrecke abhingig?). Folglich werden die gleichnamiey pos! 
lonen, welche in einem gegebenen Augenblick ene Niveaufliche passieren, und 
im allgemeinen verschiedene Geschwindigkeiten haben. Man kann jedoch der 
fir die hinwandernden Ionen fiir jede Niveaufliche von einer mittleren, als 
am hiiufigsten vertretenen, Anionengeschwindigkeit v, und ebenso von einer Stre 

mittleren Kationengeschwindigkeit  ¢, Dra 
sprechen. Desgleichen kénnen fiir di ally 
fortwandernden lIonen wmittlere  ( kra 
schwindigkeiten — e, und — Cy elnge- stel 
fiahrt werden. Ele 
Sehen wir nun wahrend eines kurzen ord 
Bruchteils der positiven bzw. der nega- un 
tiven Phase die Spannung als konstant die 
an, so kann man sich in gewisser kor 
Entfernung von der Drahtelektrode eine durch |¢,.) = v, | bzw. |v}, 2, 
defimerte zylindrische Zone (z) vorstellen, welche von den in entgegen- eln 
vesetzten Richtungen eilenden Anionen und Kationen mit gleichen ab- un 
soluten Geschwindigkeiten durchsetzt wird (Fig. 5). In der Zone 2z stellt Ub 
sich demnach eine relative Verarmung an Jonen ein. Die sie in der Richtung wes 
zur Drahtelektrode durchsetzenden lonen werden an der letzteren neutrali- sch 
siert; die fortwandernden dagegen, die bald konstante Geschwindigkeiten 
erlangen, Werden auberhalb der Zone angehauft und bilden dort eine Rawn- kli 
ladung, welche mithin gleiches Vorzeichen wie die Drahtelektrode hat. ph 
Hier kommen nun die Unterschiede der Beweglichkeiten der positiven Cc 
und der negativen Ionen zum Ausdruck. Der Voraussetzung zufolge ist da 
im Wasser ¢ > ¢g und ebenso "A > |@,| anzunehmen. Demazufolze dle 
5 . als 
1) B. Hitekel, ZS. f. Elektrochem. 34, 546, 1928. Di 
2) Beziiglich der von den hinwandernden lonen wihrend einer Phase er- Zu 


langten Geschwindigkeiten kénnen die Verhiltnisse vielleicht denjenigen in cen 
von Widerée entwickelten Ionenbeschleunigungsréhren als gewissermaBen ver- 
wandt angesehen werden. R.Widerée, Arch. f. Elektrot. 21, 387, 19°; 
D.H. Sloan u. E.O. Lawrence, Phys. Rev. (2) 38, 586 u. 2021, 1931. 
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erlangen die wihrend der negativen Phase fortwandernden OH~-lonen in 
veringeren Entfernungen konstante Geschwindigkeiten, als es bei den 
wahrend der positiven Phase fortwandernden H*-Ionen der Fall ist. Daraus 
und aus der obengenannten Beziehung v, > v, ist zu folgern, dab einerseits 
die Zone z und die Raumladung wihrend der negativen Phase niher an der 
Elektrode zur Ausbildung kommen (Fig. 5b), andererseits dal die Raum- 
ladung waihrend der negativen Phase eine gréBere Dichte als wahrend der 
positiven aufweisen soll. Folglich sollen die zwischen der Drahtelektrode 
und der Raumladung wirkenden Coulombschen Abstobungskrafte wahrend 
der negativen Phase weit stirker zum Ausdruck kommen. 

Um das Bild zu vervollstaindigen und den Zusammenhang mit beiden 
Strahlenarten berzustellen, hat man anzunehmen, da sich lings der zur 
Drahtelektrode konzentrisch orientierten Niveauflichen infolge einer 
alleemeinen Symmetrie ein Gleichgewicht zwischen den Abstobungs- 
kriften und den gegen die Drahtelektrode gerichteten Druckkraften ein- 
stellt. Die Symmetrie und das Gleichgewicht werden jedoch erstens an der 
Elektrodenspitze, wo neben der am Rande der Stirnfliche stattfindenden 
créiten Kriimmung die Stirnfliche selbst eine Kriimmung Null bietet, 
und zweitens an der Ausgangsstelle des Drahtstiickes gestért. Hier nehmen 
die AbstoBungskrafte Oberhand, wodurch beide Strahlenarten zustande 
kommen. 

Beziiglich der Ionenbeweglichkeiten stellen verdiinnte Na O H-Lésungen 
einen dem Wasser entgegengesetzten Fall dar; d.h. in ihnen ist %< v, 


aff - © ° ° - os . 
v,| anzunehmen. Folglich ist in den NaOQH-Lésungen ein 


Uberwiegen einer positiven Raumladung wihrend der positiven Phase und 





und jv.) < 


gegeniiber dem Wasser eine Umkehr aller damit zusammenhingenden Er- 
schemungen zu erwarten. 

Das hier entwickelte Bild ist insoweit unvollstindig, als es keine Auf- 
klarung iitber das Auftreten der positiven, bei gréBeren Tropfen im Spritz- 
phanomen vorkommenden Ladung gibt. Seine Abweichungen von den von 
Coehn und Schnurmann entwickelten Vorstellungen kénnen wesentlich 
dahin zusammengefaBt werden, daB hier beziiglich der Raumladungsbildung 
den zur Elektrode hin beschleunigten Ionen eine sekundire Rolle zukommt, 
als Raumladungsbildner dagegen die fortwandernden lonen auftreten. 
Davon rihrt das dem nach den Vorstellungen Coehn und Schnurmanns 
zu erwartenden entgegengesetzte Vorzeichen der Raumladung her, sowie 
auch das Auftreten der AbstoBungs- statt der Anziehungskrifte. 

8. Aus dem Verlauf der negativen Schleife der in der Fig. 6 abgebildeten 
‘tromkurve ist ein Verschwinden der Raumladung mit dem Zusammen- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 18 
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fallen des elektrischen Feldes zu folgern. Damit wird — allerdings in eine; 
etwas abgeinderten Weise — auch eine bis zu hohen magnetischen Fld. 
stirken verfolgte magnetische Unablenkbarkeit des AbstoBungsstrah|s 
erklart. Andererseits ibt die einmal ausgebildete Raumladung auf die zu 
Drahtelektrode hinwandernden Ionen elektrostatische Bremskrifte ays. 
welche wahrend der negativen Phase infolge der dabei herrschenden gréberen 
Raumladungsdichte stairker zum Ausdruck kommen sollen. Daraus ervibt 
sich dann eine unsymmetrische Verzerrung der Stromkurve, was sich als 
eine Gleichrichtung offenbart, die im Wasser erwartungsgemaB einen solchen 
Sinn aufweist, dab die positive Phase (Drahtelektrode als Anode) stiirker 
durchgelassen wird. 

Die Art der Verzerrung ist aus der Fig. 6 ersichtlich; die Stromkurve 
ist aus einer aufgenommenen Lissajousschen Figur entwickelt worden, 
welche einem der héchsten 
beobachteten Werte der Gleichi- 
richtung entsprach (g = 19,5°, 
Eo = 18 kV, L - Elektrode 
1=0,5 mm). Die der Amplitude 
der positiven Phase _ ent- 





Fig. 6. 
sprechende Sinuslinie ist ge- 
strichelt eingezeichnet. Als Mab der Gleichrichtung wurde das Verhaltnis (q) 
der von einem Drehspulinstrument angezeigten Stromstirke gegen die von 
einem Vakuumthermokreuz und Galvanometer angezeigte Stromstiirke 
in Prozenten der letzteren angenommen. Die g-Werte nehmen im Wasser 
im allgemeinen anfangs steil mit der Spannung zu, um allmahlich einen 
Saittigungswert zu erreichen. Der Sattigungswert nimmt mit wachsender 
Elektrodenlinge ab, was damit in Zusammenhang steht, da8B mit wachsender 
Elektrodenlinge die Feldstirke abnimmt. Die Kurve g in der Fig. 7 stellt 
den Verlauf der Gleichrichtung mit der Spannung in einer 9,9 - 10-° norm. 
KCl-Lésung dar (L-Elektrode | = 0,45 mm). 

Wie nach dem in der Ziffer 7 Gesagten zu erwarten ist, sinkt die Gleich- 
richtung in KCl-Lésungen, wo es sich um Ionen praktisch gleicher Beweglich- 
keiten handelt, mit der Zunahme der Konzentration in dem MaBe, wie die 
Eigenionen des Wassers in der Stromleitung durch die Ionen K* und Cl- 
ersetzt werden. So gingen die Siattigungswerte von g = 17% (im Wasser) 
auf g=4% in einer 38,85-10-*norm., und auf g= 38% in einer 
4,76-10-4 norm. Lésung herab. In NaOH-Lésungen dagegen fallen die 
g-Werte nicht nur rascher, sondern es kommt schon bei geringen Kon- 
zentrationen (> 2-10-*norm.) die zu erwartende Umkehr des Sinns der 











Flissigkeitsstromungen und Raumladung an Drahtelektroden im Wasser. 269 


Gleichrichtung zustande, wobei die negative Phase stirker durch- 
selassen wird. Die g-Kurven weisen dabei ein dem Wasser analoges Ver- 
halten auf, indem sie mit wachsender Spannung in negativer Richtung 
zunehmen. 

Parallel damit schreiten auch Anderungen in den tibrigen durch Raum- 
ladung bedingten Erscheinungen fort. Beziiglich der Zurickdringung der 
Wellenfrequenz n = 2f bewirken fremde Ionen eine mit ihrer Konzentration 
zunehmende Verlagerung nach héheren Spannungswerten. So trat an emer 

















]-Elektrode (kh = 1 mm) in einer ey ) 

rund 3-10-* norm. KCl- Lésung ‘ | | deface AT 
ein durch Ungleichheit der Wellen- ; tL i 

ziige eben noch angezeigter Be- “>F < 

ginn der Zuriickdringung erst bei « || / 

1200 Volt auf. Das gleiche findet & b 

auch in sehr verdiinnten NaOH- = 20 ¥ f | J+ 
Liésungen statt. Bei etwas gréBeren wae pe a " 
Konzentrationen(>1,5-10~*norm.) | | | 

dagegen kommt in NaOH-Lésun- 7 ] 


——__—— 


cen zwar die Schwingungsfrequenz _,, 
des Meniskus n =f bei verhilt- 





nismaibig hohen Spannungswerten 








(etwa 1,5kV) deutlich zum Vor- _, ¢ 











schein; die Hebungen erfolgn }+—>—}+-+—+—_ 7a 
aber dabei wahrend der positiven — 

Phase. Was endlich die zwei 

Strahlenarten (die hier als Gasstrahlen auftreten) anbetrifft, so geht ihre 
Wucht mit wachsender Konzentration in beiden Lésungen stark zuriick. 
SchlieBlich erfolgen in 9,1-10-* norm. NaOH-Lésungen die Maxima der 
dem AbstoSungsstrahl an der Fliissigkeitsoberfliche entsprechenden Er- 
hebung wihrend der positiven Phase. 

9. Der an den Drahtelektroden gleichzeitig beobachtete Feldstdrkeeffekt 
der Leitfahigkeit, welcher eingangs erwihnt wurde, besteht darin, daB die 
auf 18°C reduzierte Leitfihigkeit der Fliissigkeitszelleo = 1/Ep, wo % die 
auf 18°C reduzierte bei der Spannung E, beobachtete Stromstirke bedeutet, 
mit der Spannung zunimmt. Legt man dabei die bei einem gewissen 
Spannungswert beobachtete Leitfaihigkeit als Bezugsleitfihigkeit zugrunde 
und driickt die anderen Spannungswerten entsprechenden Leitfihigkeits- 
zunahmen in Prozenten der Bezugsleitfihigkeit aus, so erhilt man Ao- 
Kurven, deren typischer Verlauf durch die 4o-Kurve in der Fig.7 dar- 
18* 
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gestellt ist!). DaB es sich dabei tatsaichlich um einen Feldstirkeeff,\ 
handelt, geht daraus hervor, dab sowohl der Sittigungswert als auch dic 
Steilheit der Kurve mit zunehmender Linge der Drahtelektrode rascl 
abnehmen. Wie aus der Figur ersichtlich ist, ibertrifft dieser Effekt dey 


Wie neffekt in 1-1 wertigen Elektrolyten um mehr als eine Zehnerpotenz. 


Da er im reinen Wasser am stirksten auftritt, ist er vermutlich auf cine 
unter hohen Feldstaérken stattfindende Vermehrung der JIonisation des 
Wassers zuriickzufiihren. Diesbeziiglich diirfte er folglich dem von Wien 
und Schiele beobachteten anomalen Wieneffekt*) niherkommen. 


Herr stud. techn. Milan Nikolié war mir bei der Anfertigung der 
Zeichnungen behilflich. An dieser Stelle méchte ich ihm dafiir meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


Zagreb, Physikalisches Institut der Universitit. 


1) In einer 9,9.10-5 norm. KCl-Lésung aufgenommen; als Bezugsleit- 
fihigkeit wurde die Leitfaihigkeit bei 350 Volt gewahlt. Die Kurven g und 46 
gehéren zu ein und derselben MeBreihe (L-Elektrode, | = 0,45mm). 

2) M. Wien, Phys. ZS. 32, 545, 1931. 








Das Gesetz der Additivitat fur den Diamagnetismus. 
Von D. P. Ray-Chaudhuri in Calcutta (Indien). 







(Eingegangen am 9. Mai 1932.) 







Das Gesetz der Additivitat fiir den Diamagnetismus wird an einer Reihe hydra- 
tisierter Salze mit dem Ergebnis gepriift, daf eine Abweichung von diesem 
Gesetz gefunden wird, die der Hydratationswirme der untersuchten Substanzen 
proportional ist. 







Man nimmt an, dai der Diamagnetismus eine additive Eigenschaft 
der Atome ist, wie einige andere auch. Fiir chemische Verbindungen gibt 





es Faktoren, die Abweichungen von diesem Gesetz bedingen. Sie lassen 





sich folgendermaben einteilen: 





1. Die Art der Bindung: a) Bindung durch van der Waalssche Krifte, 





bei denen die Elektronen in ungeinderten Quantenzustinden bleiben. Mit 





~_ 


solechen Fallen werden wir uns hier beschaftigen. b) Die ideale homéopolare 





Bindung. Abgesehen von der Flicheninderung bei der Bindung kénnen 





bei den um zwei Kerne verlaufenden Bahnen Schwankungen des Impuls- 





momentes auftreten, die eime Verminderung des Diamagnetismus bedingen. 





c) Die ideale heteropolare Bindung. Das iibergehende Elektron veridndert 





seine Quantenzahlen, wodurch der Diamagnetismus geindert wird. 





2. Das Vorhandensein freier Elektronen in leitenden Substanzen. 





Diese haben sowohl einen diamagnetischen als auch einen paramagnetischen 





Effekt, von denen der letztere iiberwiegt. 
Diese stérenden Faktoren treten bei Mischungen nicht auf, bei denen 






also das Gesetz genauer gelten sollte. Die Arbeiten einer Reihe von Forschern 





zeigen, daB das gilt, solange nicht assoziative Krafte stérend auftreten. 

In dieser Arbeit wird das Gesetz fiir eme Anzahl kristallinischer hydrati- 
sierter Salze gepriift, wobei als Bestandteile das reine Salz und Wasser 
angesehen werden. Die beiden Molekiilarten werden durch elektrostatische 
Krafte zusammengehalten, und sie wirken beide auf die Elektronen des 







anderen, indem sie auf deren Bewegung einen zusitzlichen Zwang ausiiben. 





Als Endergebnis findet sich ein Verlust an Diamagnetismus, dessen GroBe 





von verschiedenen Faktoren abhangig ist: 





1. Der Anzahl Wassermolekiille pro Molekil des reinen Salzes. 
2. Den Kristallstrukturen der betreffenden Substanzen. 

. Der assoziierenden Kraft der Wassermolekiile. 

. Der Ladungsverteilung in den Molekilen. 
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den verschiedene Kristallformen auf den Diamagnetismus ausiiben, n 
haben wir eine bestimmte Kenntnis der Ladungsverteilung in einem kom 
ziert gebauten Molekiil, wie den hier untersuchten Salzen. 1. und 8. werden 
zusammen durch die Hydratationswirme gemessen. Die Messungsergebniss¢ 
zeigen, dai die Abweichungen vom Gesetz der Additivitét gréBer sind als 
bei den Mischungen und bestatigen die allgemeine Erwartung, dab 
gréBere Werte der Hydratationswirme diese Abweichungen gréBer werden. 


Die Untersuchungen wurden an den pulverisierten Salzen vorgenommen. 
Die diamagnetische Suszeptibilitaét wurde nach der wiblichen Methode mit 
einer Curie-Cheneveauschen Waage gemessen. Die Eichung geschah 
mit Leitfaihigkeitswasser, dessen Suszeptibilitét zu — 0,72-10-® an- 
genommen wurde. Die Stoffe waren grébtenteils Mercksche Praparate. 
Um die Zusammensetzung der hydratisierten Salze sicherzustellen, wurden 
sie in destilliertem Wasser gelést und dann langsam auskristallisiert. Alle 
Proben wurden der Rhodanidprobe auf Eisen unterworfen, ehe sie auf dic 
Waage gebracht wurden. 


Im ersten Teil der folgenden Tabelle sind die auf diese Weise gefundenen 
Ergebnisse zusammengestellt, waihrend der zweite Teil die Ergebnisse fiv 
schon von anderen Autoren untersuchte Salze nach der letzten Auflage 
der Landolt-Bérnsteinscnen Tabellen bringt. Die thermischen Daten 
stammen aus der ,,Anorganischen Chemie“ von Mellor. Man sieht aus de: 
Tabelle, daB fiir die Mehrzahl der Salze die Hydratationswarme in der 
Nahe von 20 cal liegt, und fiir diese liegt der beobachtete Wert fiir die dia- 
magnetische Suszeptibilitét des hydratisierten Salzes etwa 20% tiefer als 
der aus dem wasserfreien Salze berechnete Wert. Fir 3 CdS0O,, 8 H,U 
und BaCl,, 2H,O ist die Hydratationswirme klein, und berechneter und 
beobachteter Wert unterscheiden sich hier nur wenig. Fir emige Hydrat 
ist die Zusammensetzung nicht sicher; dafiir ist Na,SO,, 10H,O em 
Beispiel. Im zweiten Teil scheinen die Ergebnisse fir Magnesium- und 
Caleciumsulfat zweifelhaft zu sein. Beim letzteren scheint die Suszepti- 
bilitat des wasserfreien Salzes gréBer zu sein als die des Hydrats. [De 
Unterschied von 20% widerspricht ebenfalls unserem SchluB. 


Die Proben 7, 8 und 9 im ersten Teil der Tabelle sind insofern be- 
merkenswert, als hier beobachteter und berechneter Wert praktisch zu 
sammenfallen. Thermische Daten fehlen, nach unseren magnetischen Daten 
sollte die Bildungswarme klein sein. Da das wirklich der Fall ist, gelit 
aus der Leichtigkeit hervor, mit der diese Verbindungen sich zersetzen. 


Wir sind nicht in der Lage, genau den Einflub abschatzen zu kénney), 
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be 9 unterscheidet sich dadurch von den itibrigen, dab es sich hier um 


kovalente Koordinationsbindung handelt. 





Tabelle 1. 
Diamagne- Diamagne- pt te 
tische tische Hydra- be ahora owre 
Verbindung Suszeptibilitat | Suszeptibilitat | tations- _ wo _ 
-(— 1+ 10°) -(—1-10%  wirme By: 
(beobachtet) (berechnet) a —— 
1. Teil 
1. ZnSO, 0,32 
Zn $8 0,,7 H, 0 0,45 0,50 22,7 10% 
2. Gime. bie 0,22 
3CdS 0,4, 8H, O 0,27 0,30 8,1 9% 
8. MgSO,. . 0,37 
Mg8S0,, 7H, Oo 0,43 0,54 21,8 20 ° 
4. Na SO, 0,27 
Nag S 0,, 10 H, 0. , 0,37 0,52 19,2 30% 
a. 3a Cl, e e 0,33 
BaCl,, 2H, 0 0,39 0,39 7,0 0% 
6. Al, (S Og), 18 H,O. 0,46 0,54 — 136% 
Aly - Oa)s ,, 9H, O 0,36 
Al, (8 05" K,5 O, ‘ : 0,37 
8. K,SO,.. 0,36 
K, S04, Aly (SO,)s . 0,36 0,36 ~ 0% 
(entwasserter Alaun) 
9. ip (CNS), 0,49 
gH;N / / 0,62 
= (C N S)os C,H 0,53 0,53 i 0% 
2. Teil 
1 MgCl, .. P 0,46 
Mg Cl, 6H, 0 0,45 0,60 33 25 % 
Zersetzt sich 
bei der 
Entwasserung 
2. MgSQ,.... 0,37 
MgS0,,7H,0O. 0,36 0,54 21,8 33 % 
&. BeSO,.... 0,36 
BeS0O,,4H,0. 0,40 0,50 — 20% 
+. CaSO, . ae arg he 0,38 (?) 
CaS 0,4, 2 H, 0. <5 ee eo 0,36 0,45 9,3 20% 
5. Ost: 0,39 
Ca Clg, 6H, O 0,43 0,55 21,7 22 0/ 
6. NagCO, . 0,19 (?) 
Na, C Os, 10 H, O. 0,46 0,52 21,8 12 % 
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Schlieblich sei darauf hingewiesen, daB wir diese Beziehung zwisc}jy 


Bildungswarme und Abweichung vom Gesetz der Additivitat nur so lange 
erwarten diirfen, als die Komponenten durch Polarisationskrifte, seien ¢s 
,Statische“ oder ,,dynamische“*, zusammengehalten werden. Homédopolare 
und lonenbindungen gehéren nicht in diesen Zusammenhang. Das frucht- 
barste Gebiet zur Priifung sind die fliissigen Mischungen, in denen eine oder 
beide Komponenten permanente Dipole besitzen. Zwar gibt es fir vicle 
solcher Mischungen magnetische Beobachtungen, es fehlen aber die ent- 
sprechenden thermischen Daten. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. D. M. Bose meinen herzlichstey 
Dank fir sein freundliches Interesse an dieser Arbeit sagen. 


Caleutta, Ghosh Physical Laboratory, University College of Science. 
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Bemerkung zum Artikel von Herrn v. Hippel 
,»mlektrische Festigkeit und Kristallbau“. 


Von Alexander WajJther in Leningrad. 


(Eingegangen am 11. Mai 1932.) 


In einer Reihe von Artikeln') entwickelt Herr v. Hippel eine sehr 
interessante Theorie des Durchschlags von Kristallen. In seiner letzten 
Arbeit sucht Herr v. Hippel seine Ansicht experimentell zu priifen. Da in 
dieser Arbeit die Absichten des Verfassers bestritten werden, und auBerdem 
der experimentelle Teil der Arbeit groBes Bedenken erregt, fiihlt sich der 
Verfasser gezwungen, ihr gegeniiber Stellung zu nehmen. Eine ausfihrliche 
Kritik der Versuche von Herrn v. Hippel wird in der Zeitschr. f. Phys. der 
Sowjetunion erscheinen, hier seien nur die wichtigsten Tatsachen erwihnt. 

1. Herr v. Hippel meint, daB der Randeffekt durch die Anwendung 
eines halbleitenden Mediums nicht deshalb geschwicht wird, weil die 
Randentladungen unterdriickt werden, wie es der Verfasser glaubt, sondern 
dab gerade das Spriihen an den Randern der Elektroden den Randeffekt 
vermindert, die Leitfahigkeit des Mediums aber nur dafiir sorgt, daB sich 
keine Spriihiste bilden, die als Nadeln wirkend, einen friihzeitigen Durch- 
schlag herbeifiihren kénnen. Die Annahme Herrn v. Hippels dirfte nur 
fir ein gasférmiges Medium zutreffen. In dem Fall, wo der Randeffekt 
durch Anwendung eines reinen halbleitenden fliissigen Mediums geschwacht 
wird, wird diese Annahme eindeutig dadurch widerlegt, da8 bis zum Durch- 
schlag tberhaupt keine Entladungen bemerkt wurden’). 

2. Weder durch die Verwendung von Druckgas noch Wachs laibt sich 
im Fall eines plattenférmigen Priiflings ein vollkommen homogenes elektri- 
sches Feld schaffen. Am giinstigsten liegen freilich die Verhialtnisse bei 
langsam gesteigerter Gleichspannung, bei der Herr v. Hippel seine 
Messungen ausfihrte. Unter diesen Bedingungen niherte sich das Feld dem 
homogenen. DaB aber bei dem Versuch von Herrn v. Hippel ein voll- 
kommen homogenes elektrisches Feld nicht erreicht wurde, zeigen die zu 
niedrigen Werte der Durchschlagsfeldstiarke des Steinsalzes (1,5 -10®Volt/em). 
Durch iuBerst sorgfiltig ausgefihrte Versuche ist es B. Kurtschatoff%) 
gelungen, zu zeigen, dai die Durchschlagfeldstirke des natiirlichen Steinsalzes 


') A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 67, 707, 1931; 68, 309, 1031; 75, 145, 1932. 
*) Vgl. L. Inge u. B. Wul, Arch. f. Elektrot. 25, 597, 1931. 
°) B. Kurtschatoff, Westnik Elektrotechniki 1930 (russisch). 
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jedenfalls nicht niedriger liegt als 2,0-10® Volt/em. Zu demselben Wer 
ist auch der Verfasser gekommen!), 

3. Bei der von Herrn v. Hippel angewandten MeBanordnung hiinet 
das Mab, in dem der Randeffekt geschwacht wird, von dem Verhiiltnis de; 
Leitfahigkeiten und der Dielektrizititskonstanten des Mediums und des 
Priiflings ab. Da diese beiden GréBen bei dem Medium (Bickenwachs) |); 
allen Versuchen dieselben blieben, bei dem Prifling (Kristall) beim Ubervany 
zu Jedem neuen Stoff sich unbedingt anderten, so konnte eine systematische 
Abhangigkeit der Durchschlagspannung von der Kristallart dadurch vor- 


getauscht sein, dab bei den verschiedenen Kristallen der Randeffekt in 


verschiedenem Mabe geschwicht war. 

4. Im Falle von Gleichspannung kann das elektrische Feld im Kristal 
wegen der auftretenden Polarisationserscheinungen keineswegs als homogen 
aufgefabt werden. Die Feldstirke ist an den Elektroden stark erhéht. Da 
diese Feldverzerrung von der Art der Ionen abhaingt und folglich fir 
verschiedene Kristalle verschieden sein konnte, so konnte daraus eine fiktive 
Abhiangigkeit der elektrischen Festigkeit von der Art des Kristalls entstehen. 

5. Bei einigen Kristallen, besonders denjenigen, die eine geringe 
elektrische Festigkeit haben, diirfte vielleicht ein Warmedurchschlag 
méglich sein. 

Aus allen oben erwahnten Griinden sieht sich der Verfasser gezwungen, 
die Resultate der Messungen von Herrn v. Hippel als wenig tiberzeugend 
zu bezeichnen. 


Leningrad, Elektro-Physikalisches Institut Isolationssektor, Mai 1932. 





1) L. Inge u. A. Walther, ZS, f. Phys. 71, 67, 1931. 











Entgegnung 
auf die vorstehende Bemerkung von Herrn Walther. 
Von A. Vv. Hippel in Géttingen. 

(Eingegangen am 17. Juni 1932.) 


Fubend auf Joffés Annahme, dab die Bildung einer Art Towsend- 
lawine fir den elektrischen Durchschlag fester Korper wesentlich sei, habe 
ich eine Reihe Uberlegungen angestellt und experimentell begriindet, die 
sich von den Auffassungen und Resultaten der Jofféschen Schule ent- 
fernen. Ich habe den Wunsch, die Differenzen der Ansichten demniichst 
in groBerem Zusammenhang zu diskutieren. Die vorstehende Bemerkung 
des Herrn Walther macht eine kurze, sofortige Entgegnung notwendig. 
Ich glaube zeigen zu kénnen, da’ die Einwiinde gegen meine Experimente 
nicht berechtigt sind und kann mich dabei zum groben Teil sogar auf 
Material stiitzen, das die russischen Forscher selbst zur Klaérung der Durch- 
schlagsfrage beigebracht haben. Die Gliederung meiner Entgegnung folgt 
der von Herrn Walther gewahlten. 

1. Um die inhomogenen Felder an den Elektrodenberandungen zu 
beseitigen, bettet Herr Walther Isolator und Elektroden in ein halb- 
leitendes Medium (Xylol +12% Aceton, 9 = 0,9-1082). Er erzielt 
damit Durchbruchsfeldstiirken z. B. fir Steinsalz bis 5- 10° Volto¢ /em. 
Diese Werte miissen Herrn Walther selbst viel zu klein erscheinen nach 
seiner Forderung unter Punkt 2, dai 2-108 Volt/em die Durchbruchs- 
feldstirke des NaCl sei. Der Randeffekt ist also nur geschwicht, nicht 
beseitigt worden. Immerhin erhebt sich die Frage, wie durch ein halb- 
leitendes Medium eine solche Schwichung bewirkt werden kann. 

Herr Walther macht") die Leitfihigkeit des Mediums direkt dafiir 
verantwortlich in dem Sime, da sie eine Aufladung der Oberfliche des 
Isolators im Ladungssinn der anliegenden Elektrode bewirkt; das Ein- 
bettungsmedium spielt die Rolle eines metallischen Widerstandes. Der 
Verfasser kann sich bei dieser Wirksamkeit des Halbleiters nichts denken. 
Es handelt sich wm eine Jonenleitfihigkeit in einem relativ schlecht leitenden 
Medium, entsprechend muB8 der Stromtransport ungleichnamige Ionen um 
die Elektroden haufen und im ersten Stadium dadurch die Feldverzerrung 
in ihrer Nachbarschaft noch steigern. 





') N. Semenoff u. A. Walther, Die physik. Grundlagen d. el. Festigkeits- 
lehre. §.124. Berlin, Julius Springer, 1928. 


































A. v. Hippel, 


Schon in meiner ersten Arbeit’) habe ich auf Grund von Experimentey 
die Uberzeugung ausgesprochen, dab die bei den meisten Isoliermateri» len 
bisher beobachteten zu geringen Festigkeitswerte durch Randentladwnivey 
verschuldet werden, welche die geometrisch gegebene homogene Elektro dep. 
anordnung in eine inhomogene: Spitze gegen Platte, zu verzerren suche, 
Diese Anschauung ist durch die von Herrn Walther angefiithrte Ar}eit 
von Inge und Wul?) geradezu wortlich bestatigt worden. Auf halbleitende 
Medien angewandt wiirde sie besagen: Hat der Spannungsgradient an dey 
Elektroden die dielektrische Festigkeit des Einbettungsmediums erreicht. 
so beginnen Sprithentladungen. Die Ionenleitfahigkeit sorgt dafiir, dic 
durch die Entladung sich bildenden positiven Raumladungsiste so friih- 
zeitig wieder abzubauen, dab eine makroskopische und damit gefiihrlich 
werdende Ausbildung von Randentladungen verhindert wird. Der Durch- 
bruch verschiebt sich so nach héheren Spannungen, bei denen die Rand- 
entladungen nicht mehr aufzuhalten sind. In direktem AnschluB an dics 
setzt dann der Durchschlag durch den Isolator ein, falls die Elektroden- 
spannung die Durchbruchsfeldstirke des Isolators fir das verzerrte Feld 
iberschritten hat. Ich méchte glauben, daB Inge und Wul bei den halb- 
leitenden Medien nur dieses letzte Stadium beobachtet haben. Es wird 
von uns versucht werden, auch fiir diesen Fall die Vorstadien festzustellen. 

2. Herr Walther glaubt, in dem Durchschlagsverfahren des Verfassers 
sei ein homogenes Feld noch nicht erreicht worden, da die wahre Durch- 
bruchsfeldstarke des NaC] 2 bis 2,1 - 10° Volt/em betrage. Er weist dabei 
auf eine Arbeit von Kurtschatoff hin, die nur russisch erschienen und 
mir daher leider nicht zuginglich ist, und auf eine eigene Arbeit. In dieser 
wird folgendes Verfahren eingeschlagen®): In den Steinsalzkristall ist ein 
Loch von 1mm Durchmesser und 10 bis 15mm Tiefe gebohrt; es wird 
mit Salzlésung am unteren Ende halbrund poliert und als Elektrode mit 
ungesiittigter Salzlésung oder Stanniol ausgefiillt. Die Methode von Kurt- 
schatoff ist nach Angabe an gleicher Stelle: Dauerndes Auflésen des 
Kristalls wihrend des Durchschlagsprozesses, um Oberflichenrisse zu be- 
seitigen. 

Ich vermag nicht anzuerkennen, dab diese Verfahren geeignet sind, 
die elektrische Festigkeit des normalen Steinsalz-Einkristalls festzustellen. 
Man weib aus den Untersuchungen der mechanischen Festigkeit des NaCl, 
dai Wasser anscheinend weitgehend die Gleitebenen zu blockieren vermag. 

1) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 67, 714, 1981. 


2) L. Inge u. B. Wul, Arch. f. Elektrot. 25, 605, 1931. 
3) L. Inge u. A. Walther, ZS. f. Phys. 71, 638, 1931. 
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Entgegnung auf die vorstehende Bemerkung usw. 


Man wird bei den elektrischen Untersuchungen wegen der hohen Di- 


elektrizitatskonstante des Wassers noch viel weniger vor Komplikationen 
durch eindringendes Wasser sicher sein. Es miibten also erst Kurven publi- 
yiert sein, die den linearen Zusammenhang zwischen Durchschlagsspannung 
und Dicke nach diesem Verfahren feststellen, es miBte erst der Einflub 
des Wassers messend verfolgt werden, ehe man dem Wert 2 bis 
21-108 Volt/em Beweiskraft zusprechen kann. — Im iibrigen mift Herr 
Walther selbst nach diesem Verfahren 1,83 - 10° Volt/em und rundet auf 
den Wert von Kurtschatoff auf. 

Yom Verfasser sind ausfithrliche Mebreihen angegeben worden, die 
eine eindeutige Durchbruchsfeldstiirke des NaCl von 1,5 + 0,1 - 10° Volt/em 
erveben. Von Joffé sind ganz kiirzlich nach einem anderen Verfahren 
entsprechende MeBreihen publiziert worden’), die — wenn man die Fehler- 
crenzen der graphischen Darstellung entnimmt und dabei ganz aufen- 
liegende Streupunkte unberiicksichtigt labt — 1,4 + 0,2- 10° Volt/em er- 
ceben. Man kann sich wohl keine bessere Ubereinstimmung wiinschen! 

8. Es ist dem Verfasser gelungen, an der Reihe der Alkalihalogenide 
eine Anzahl GesetzmaBigkeiten fir den elektrischen Durchschlag ab- 
zuleiten. Diese Gesetzmifigkeiten sind experimentell doppelt gesichert: 
in der Richtungsorientierung der Entladungsbahnen und in der Hohe der 
Durchbruchsfeldstirken. — Herr Walther laBt die erste Seite der Er- 


o1g 
o°o 


gebnisse vollig auBer Betracht, obwohl sie die zweite noch einmal unabhin 
stiitzt. — Gegeniiber den einleitenden Worten von Herrn Walther mag 
an dieser Stelle die Bemerkung erlaubt sein, dab in allen dort genannten 
Arbeiten des Verfassers, nicht nur in der letzten, die Vorstellungen aus 
neu gefundenen experimentellen Tatsachen erwachsen. Herr Walther hat 
einmal Einwendungen gegen die dort aufgestellten Richtungsgesetze er- 
hoben?). Diese sind widerlegt*), neue bisher nicht gemacht worden. 
Nach Ansicht von Herrn Walther sollen die jetzt gefundenen Gesetz- 
mibigkeiten der Durchbruchsfeldstirken dadurch vorgetiéuscht sein, dab 
fir den Randeffekt, nicht aber fiir den Kristall selber diese Gesetze gelten. 
Ich méchte darauf aufmerksam machen, dab die Dielektrizititskonstante 
dann genau den umgekehrten Gang in den Durchschlagswerten hervorrufen 
wirde, soweit sie iberhaupt einen systematischen Gang zeigt. Wie weiter 
in meiner Arbeit ausgefiihrt, lie} mikroskopische Kontrolle jederzeit er- 
kennen, ob ein Randdurchschlag vorlag. Es gelang durch das Verfahren 





') A. Joffé, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 157—158, 1932. 
2) L. Inge u. A. Walther, l.c. 
8) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 75, 151, 1932. 
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des Verfassers, fir die verwendeten Isolatordicken und Kristalle den Rand. 
effekt tberhaupt zu unterdriicken, indem der Umweg durch das |.jp- 
bettungsmedium dielektrisch fester gestaltet wurde als der kurze Durch. 
schlagsweg durch den Isolator. 

4. Die Alkalihalogenide, vor allem synthetisch hergestellt, gehiren 
nach allen bisher vorliegenden Messungen in keiner Weise zu Kristall- 
gruppen, die starke Polarisationserscheinungen zeigen. Entsprechend ist 
dieser Einwand von Herrn Walther abzulehnen. Bei Quarz, Calcit. 
Beryll usw. hat der Verfasser starke Polarisationswirkungen festgestellt: 
entsprechend sind die auf solche Stoffe beziiglichen Daten vorerst nicht 
publiziert worden. 

5. DaB ein Warmedurchschlag vorliegen kénnte, ist ebenfalls ab- 
zulehnen. Die Wirmeleitfaihigkeiten der Alkalihalogenide sind besonders 
gut, die benutzten Schichten waren nur zehntel Millimeter dick, ent- 
sprechend die Kiihlung durch die Elektroden gut. Im itbrigen wird der 
Verfasser demnichst ausfiihrlicher auf den inneren Zusammenhang zwischen 
diesen beiden Durchschlagsarten zuriickkommen. 


Gottingen, Il. Physikalisches Institut der Universitat, 16. Jum 1932. 
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Zur Kinetik von Kristallisationsvorgangen. 
Von Frhrn. v. Géler in Berlin und G. Sachs in Frankfurt a. M. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Juni 1932.) 


Ableitung einer Gleichung fiir die Kinetik eines durch Keimbildung und Kristall- 
wachstum bestimmten Kristallisationsvorgangs. — KorngréBenverteilung. — 
Vergleich mit Erfahrung. 


Uber den Ablauf des Kristallisationsvorgangs beim Erstarren hat 
{ammann folgende Vorstellung entwickelt: In der Schmelze entstehen 
nach statistischen Gesetzen Kristallkeime, deren Anzahl unter sonst gleich- 
bleibenden Verhaltnissen im Mittel dem betrachteten Volumenanteil und 
Zeitintervall proportional ist. Jeder dieser Keime waichst vom Augenblick 
der Entstehung an mit konstanter linearer Wachstumsgeschwindigkeit in 
das umgebende Material hinein, bis das ganze Volumen kristallisiert ist. 
Diese Anschauung stiitzt sich auf Versuche an organischen Stoffen, bei 
denen die Keimbildung und das Kristallwachstum bei verschiedenen Unter- 
kiihlungstemperaturen unmittelbar beobachtet werden kann!). Auch bei 
Metallen liegen anscheinend?) gleichartige Verhiltnisse vor. Eine offene 
Frage ist es jedoch, ob die Keimbildungsgeschwindigkeit und die Wachstums- 
geschwindigkeit wirklich wihrend des Kristallisationsvorgangs konstant 
bleiben). 

Der gleiche Grundmechanismus ist auch bei anderen Kristallisations- 
vorgiingen beobachtet worden. Karnop und Sachs*) haben die Keim- 
bildung und das Kristallwachstum im Falle der Rekristallisation verfolgt ; 
auch fir die Kristallisation von Glasern scheint diese einfache Vorstellung 
zutreffend zu sein. Umwandlungsvorginge in Metallen und Legierungen 
laufen dagegen vielfach nach ganz andersartigen Gesetzen ab°). 





') G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig 1903. 

*) A. Lange, ZS. f. Metallkde. 25, 165—171, 1931. 

3) H. Méller, Dissertation Greifswald 1924. 

*) R. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 60, 464—480, 1930. Dort ist 
auch ein Versuch gemacht worden, das Problem rechnerisch zu behandeln. 
In der vorliegenden Arbeit ist diese Rechnung berichtigt und weiter durch- 
gefiihrt worden. Ferner haben H. Elsner v. Gronow u. W. Weyl (ZS. f. 
anorg. Chem. 206, 224—226, 1932) versucht, den Kristallisationsvorgang mit 
Hilfe einer Uberschlagsrechnung zu erfassen, die aber nur eine fiir das Anfangs- 
stadium zutreffende Niherungslésung ergibt. 

*) Vgl. G. Sachs, Ergebn. d. techn. Réntgenkunde 2, 251—261, 1931; 
Vortrag Dtsche. Ges. f. Metallkunde 25. Juni 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 19 
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Die Kristallisation durch Keimbildung und Kristallwachstum er},y)}) 
unter der Voraussetzung konstanter Keimbildungszahl und Wachst 
geschwindigkeit eine mathematische Behandlung. 

Das Volumen ¢ eines einzelnen zur Zeit t entstandenen Kristallkerny¢ 
betragt zur Zeit t: 

gm = 8 w(t — 7)*. 
Dabei nehmen wir an, dab der Kristallkern ein Wirfel sei, dessen «. 
Flachen mit der gleichen Geschwindigkeit w vorwartsschreiten. Fir kuvel- 


P 4n . ; ; 
formiges Wachstum ware statt 8 w* einzusetzen : u®, Fur nicht kubische 


Kristalle ware irgendein Mittelwert der Wachstumsgeschwindigkeiten auf 
den verschiedenen Kristallflichen zu bilden. 

Es sei ferner u (t) der zu irgendeinem Zeitpunkt noch nicht kristalli- 
sierte Bruchteil der Volumeneinheit. In u(t) entstehen zur Zeit t dN kKri- 
stallk6rner, wobei: 

dN = c-u(t)-dt. 
Diese haben zur Zeit t nach Gleichung (1) insgesamt das Volumen: 
c-u(t)-dt-8w- (t — 7). (3) 


Das auf die Volumeneinheit bezogene, insgesamt kristallisierte Volumen 
1 — u(t) zur Zeit t erhilt man, indem man (8) iber alle Zeiten zwischen 
Null und ¢ integriert. Die Integralgleichung des Kristallisationsproblems 
lautet also: , 
u (t) = 1—8ew* | u(r) (¢t— rt) drt. (4) 
0 
Zur Lésung wird versuchsweise eine Potenzreihe fiir u in (4) eingesetzt. 
Durch Ausfiithrung der Integration erhilt man Rekursionsformeln fiir die 
Koeffizienten. Als Lésung ergibt sich die fir alle endlichen Werte von ! 
gleichméBig konvergierende Reihe: 
48cw*t* (48 cw t*)? 
4! . oe 


Statt dessen kann man auch, wie sich durch Reihenentwicklung leicht 


(— 48 eur ttn (5) 


u=-il1— 


verifizieren lift, schreiben: 

u = Co} pt- cos pt, (6) 
wobei ‘ 
p = Vi2ew". (7) 
Die Lésung unseres Problems wird durch die erste Viertelperiode des 0s 


; bf : 
zwischen t= 0, d.h. u= 1, und pt= =, d.h. u = 0, gegeben und ist 


in Fig. 1 fir diesen Bereich und verschiedene Werte p aufgezeichnet. lie 
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Zur Kinetik von Kristallisationsvorgingen. 


einzelnen Kurven gehen durch lineare Verinderung des AbszissenmaBstabes 


ineinander iiber. 
7t My A 
& = = (8) 


2p + _____ 
2 V12cw® 
kann man als Kristallisationszeit bezeichnen. 
Die im auskristallisierten Material pro Volumeneinheit vorhandene 


Kornzahl ist nach (2): 


. r 1,25-c¢ ~., (C\"l4 
N.=c | u(t)dt = > = 0,673 (-) (9) 
0 


Nach Gleichung (1) ist das Volumen des zur Zeit t entstandenen 
wirfelférmigen Kornes nach Beendigung der Rekristallisation (¢ = t,) 
=8w'(t,—r7)®; die limeare Ausdehnung dementsprechend a = g's 
= 2w(t,—t)*). Ausdehnungen zwischen a und a + da haben demnach 
Korner, deren Keime zwischen 

















a a da 
t™=t,—W— und t—dtr =t,— — 
‘i 2w y 2w 2w 
570° 
{" ee 
Rot - 610° 92 
ee * 
S a 
S20 7? @. 
> 
:. 46 
5 550° 
Sw -  - 
S j 508 
Sb Or ee 
S (qe "4 
“9 W wee 120 150 760 


0 8 
Zeit in Minuten —> 
Fig. 1. Zeitlicher Ablauf eines Kristallisationsvorganges. 
— Kristallisiertes Volumen iiber Zeit, berechnete Kurve [Gleichung (6)] fiir ver- 
schiedene Werte von p. 
——— Verlauf der Magnetisierung bei der Umwandlung y- in a-Eisen. 
——— Volumenverlauf bei der Umwandlung von rhombischen in moneklinen Schwefel. 


entstanden waren. Damals waren aber nach (2) c- u(t) dt Keime ins- 
gesamt entstanden, d.h. nach Beendigung der Rekristallisation hat man 
pro Volumeneinheit: 





c a 

aN, = = --u(t,— )-da, 10 

© 20 \" &o (10) 

*) a und f sind dabei Wiirfelkante und Wiirfelfliche. Der gréBte Durch- 

messer eines wiirfelférmigen Kornes ist a \)3, die gréBte Querschnittsflache f )2. 

Diese Faktoren wiiren in Gleichung (10) und (12) einzufiihren, wenn man auf 
GroBtwerte beziehen will. Fig. 2 wird dadurch nicht beeinfluBt. 
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Korner mit einer linearen Erstreckung zwischen a und a + da. Die Anyah) 


der Korner mit Volumina zwischen @ und g + d@ ist dementsprech: yd: 


1}. 














d N Cc Pp ‘3 a d el 
= “U t — . ae E 
—p 6w (t ea) ? 4 l1) ali 
Auf Flachengrében f bezogen wird die Verteilungsfunktion: Vi 
1 pT 
c file . 
dN, = u(t —!*\ p12 q 19 
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Statt ¢, kann in Gleichung (10) bis (12) auch nach Gleichung (1 
ZU 
a 1/3 fil 
t,. — max bzw max | max R 
2w 2w '  2w ; 
gesetzt werden, wobel a),, bzw. fax DZW. Pmax die Werte fiir dic al 
groébten vorhandenen Korner bedeuten. Die drei Verteilungsfunktionen s] 
sind auf diese Grébtwerte bezogen und durch le 
Division mit der Gesamtkornzahl (9) auf rela- a 
tive Werte (Flache unter der Kurve = 1,0) ( 
umgerechnet und in Fig. 2 eingetragen. I 
Werden die Abmessungen des groliten 
vorhandenen Kornes durch ¢ und w ausge- r 
driickt, so ergibt sich aus (1) und (8) \ 
4 ; 
iain ee w 2) ; : 
Gmax = Pmax = 7 | i. (13) ia 
12¢ te 
. r fo ° ¥ a4 e ] 
Auch die KorngréSenverteilung [Gleichungen FF 
‘ a a ] 
(10), (11), (12)] hat, wenn man die Korn FF 


abmessungen auf den Gréftwert bezieht, stets 
den gleichen Verlauf und kann aus den Kurven 








7 =e . ° ” 
2 teewl term ¥ der Fig.2 durch eine lineare Mafistabsveriinde- 
max Imax (max a P : 
sie rung an den Einzelfall angepabt werden. 
ig. 2. ee oe 3 , 
Verteilungsfunktionen der Kri- Variation der Keimzahl und der Wachs- 


stallkérner nach ihrem Vo- tumsgeschwindigkeit andern also nur die Ab- 
lumen g, ihrem Querschnitt / sd 5 


u. ihrer linearen Ausdehnung a. solutgréBen der Kristallisationszeit (8), der 
Die Flache unter jeder der drei 


Kurven = 1, so daB z.B. die ornzahl (9) und der maximalen Korn- 
schraffierte Fliche direkt an- orbBe (18 
gibt, dafi 5,6°/) aller Kérner grone ( ). 


Volumina zwischen 60 und 70° 9 Die Zahlenwerte der Wachstumsgeschwin- 
des Maximalvolumens haben. 










digkeit w und der Keimbildungszahl c kénnen 
mittels (13) und (8) aus der KorngréBe und der Kristallisationszeit') oder 
mittels (9) und (13) aus der Kornzahl und der Korngré8e bestimmt werden. 


1) Statt dessen kann auch, wie es Sachs und Karnop a. a. O. getan haben, 
die Zeit, innerhalb deren ein bestimmter Bruchteil des Volumens kristallisiert 
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Die von Sachs und Karnop erhaltenen Werte der Wachstums- 
veschwindigkeiten wt) werden bei einer Berechnung nach den neuen, hier 
entwickelten Gleichungen nicht verindert. Dagegen sind die von ihnen 
angegebenen Keimzahlen c*) mit 0,09 zu multiplizieren. Der relative 
\erlauf ihrer Kurven in Abhingigkeit von der Temperatur und dem Reck- 
crad bleibt derselbe. 

Im Gegensatz zu den der Rechnung zugrunde liegenden Annahmen 
stoben in Wirklichkeit die Kristallkérner schon frihzeitig hier und dort 
yusammen, so dafi das Wachstum einzelner Korner wenigstens in manchen 
Richtungen schon beendet sein wird, bevor das gesamte Volumen kristalli- 
siert. Das wird zur Folge haben, daf der Vorgang gegen Schlu8 langsamer 
abliuft, als Gleichung (6) bzw. den rechnerischen Kurven in Fig. 1 ent- 
spricht. Quantitativ labt sich dieser Einflub ohne experimentelle Unter- 
lagen tiber die riumliche Verteilung der entstandenen Kristallkeime kaum 
abschitzen. Es ist anzunehmen, dab er bei gréberem Korn, d.h. nach 
(13) bei groBen Werten von w/e, auch eine gréBere Rolle spielt (vgl. Fig. 1, 
Kurve der Eisenumwandlung fir 610°). 

Experimentelle Angaben, die zu einer Priifung der erhaltenen rechne- 
rischen Ergebnisse dienen kénnten, sind sehr spirlich. In Fig. 1 ist die 
Volumenverinderung von Schwefel bei der Umwandlung von der rhombi- 
schen in die monokline Modifikation®) eingetragen. 

Ferner hat Wever*) bei der Umwandlung von y- in «-Eisen den zeit- 
lichen Verlauf der Magnetisierung verfolgt, welche den: Volumenanteil 
magnetischen Eisens proportional sein diirfte. Seine Kurven, in Fig. 1 fir 
verschiedene Temperaturen eingetragen, zeigen einen weitgehend ahnlichen 
\erlauf wie unsere Gleichung (6), wenn u = 1 fir einen Magnetometer- 
ausschlag von 87,5cem angesetzt wird. Insbesondere ist der auffallend | 
langsame Anstieg zu Beginn (,, Inkubationszeit‘‘) ebenso wie bei der Kurve 
fir Schwefel vorhanden. Geringe systematische Abweichungen liegen 
allerdings vor, die sich vielleicht aus dem verschiedenen Verlauf von 


Volumen und Magnetismus der «-Kristalle erkliren. 


ist, benutzt werden. Ihr Zusammenhang mit der Kristallisationszeit t, ist aus 
Fig. 1 leicht abzulesen. 

')a.a.O. Fig. 7 und 9. 

*) a.a. O. Fig. 8 und 10. 

8) L. Th. Reicher, ZS. f. Krist. 8, 593—604, 1884. Reicher gibt an, dal 
der Anstieg waihrend der ersten 20 Minuten durch die thermische Ausdehnung 
wihrend der Hinstellung des Apparates auf Versuchstemperatur bedingt sei. 

') F. Wever, Arch. f. d. Hisenhiittenw. 5, 367—376, 1931/32; Die Natur- 
wissensch. 20, 412—416, 1932. 
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Die GréBe der Kristalle in Schmelzen ist von Tammann und Crone!) 
festgestellt worden. Da es in Metallen jedoch nur méglich ist, die Schnitt- 
flichen einer Schliffebene mit den einzelnen Kristallen, nicht aber ihre 
wirklichen Volumina auszumessen, kénnen die Versuchsergebnisse it 
unserer Rechnung nicht verglichen werden. Auffallend ist bei Tammany 
und Crone die geringe Zahl kleiner Kristalle, wihrend nach unserer Rech- 
nung gerade sehr viele Kristalle geringen Flicheninhalts vorhanden scin 
miibten. Falls dieser Befund sich bestatigt, wiirde er bedeuten, dali dic 
Zahl der in der Zeit- und Volumeneinheit gebildeten Keime mit dem Fort- 
schreiten der Kristallisation abnimmt. 

SchlieBlich hat Weerts?) fir den zeitlichen Verlauf der Harte und des 
Logarithmus des elektrischen Widerstandes bei der Umwandlung der /’- 
in die ¢-Ag-Zn-Legierung Kurven erhalten, die sich innerhalb der Versuchz- 
genauigkeit durch berechnete Kurven der Fig. 1 wiedergeben lassen. Gegen 
Ende des Umwandlungsvorgangs treten auch hier die schon erwihnten, 
auf das Zusammenstoben der Korner zuriickgefiihrten Abweichungen auf. 


Zusammenfassung. 


Aus der Annahme, da bei der Kristallisation unterkihlter Fliissig- 
keiten bzw. bei der Rekristallisation bearbeiteter Metalle die mit gleich- 


bleibender Hiaufigkeit, bezogen auf das noch nicht kristallisierte Volumen, 
entstehenden Keime sich mit konstanter linearer Wachst umsgeschwindigkeit 
vergrébern, werden berechnet: der zeitliche Verlauf der Kristallisation, 


die Kornzahl und die KorngréBenverteilung. 


1) G. Tammann u. W. Crone, ZS. f. anorg. Chem. 187, 289—312, 1930. 
2) J. Weerts, Vortrag Dtsche. Ges. f. Metallkunde 25. Juni 1932. (Nach- 
trag bei der Korrektur.) 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitat Utrecht.) 


Ein Versuch tiber die Rekombination von Wasserstoff- 
atomen an metallischem und oxydiertem Nickel. 


Von L. S. Ornstein und A. A. Kruithof in Utrecht. 
(Kingegangen am 17. Juni 1932.) 


Die mittlere freie Weglinge von Elektronen ist im Entladungsrohr mit Faraday- 

kafig aus blankem Nickel betrachtlich kleiner, als wenn der Kafig oberflachlich 

oxydiert worden ist. Diese Erscheinung wird dadurch erklirt, da die ober- 

flichliche Oxydation die Rekombination der Wasserstoffatome an der Nickel- 

oberflache verringert. Die gefundene Abhiangigkeit des Wirkungsquerschnitts 

von H, von der Elektronengeschwindigkeit ist in Einklang mit friiheren 
Messungen. 


Bei den Messungen, die zur Fortsetzung einer friiheren Arbeit!) zur 
Bestimmung der Anregungsfunktionen des Wasserstoffbandenspektrums an- 
cestellt wurden, trat eine starke Anderung der Entladungsform ein, wenn 
der Faradaykafig im Rohr (beschrieben in der zitierten friiheren Arbeit) 
in einer Wasserstoffatmosphiare ausgegliiht wurde. 

Um diese Erscheinung genauer zu verfolgen, wurde der Spalt des 
Kifigs scharf auf den Spalt eines Spektrographen abgebildet. Es wurde 
dabei darauf geachtet, daB das Licht von allen Teilen des Kafigs den gleichen 
Offnungsbereich im Spektrographen ausfiillte. Die Intensititen, gemessen 
in den Teilen der Spektrallinie im Spektrogramm, sind dann genau pro- 
portional der von den korrespondierenden Teilen des Kiafigspalts aus- 
gesandten. Wenn man diese Intensititen logarithmisch gegen die Hohe 
im Kafig, wo sie emittiert wurden, abtragt, bekommt man eine:gerade 
Linie. Die Neigung dieser Linie gibt die mittlere freie Weglinge der 
Elektronen im Gas. Daraus lift sich der Wirkungsquerschnitt des Gases 
vegeniiber Elektronen bestimmen, weil der Druck bekannt ist (wihrend 
der Messung betrug der Druck 0,05 mm). 

Die so erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengestellt 


worden. 


1) L. 8. Ornstein, A. A. Kruithof u. W. A. M. Dekkers, Proc. Amster- 
dam 34, 610, 1931. 
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Die auf 0°C reduzierten Querschnitte sind ungefihr 15% gril 
weil die nach der in unserem Institut iiblichen Weise aus der Bande 
4200 A bestimmte Temperatur des Gases (im vorliegenden Falle 30 Vi 
+ 310° abs. betrigt. 


Tabelle 1. Warkungsquerschnitte von H, gegen Elektronen. 





Elektronen- Reduzierter Oxydierter 
geschwindigkeit Kafig Kafig 
Volt em2/em3 em?/em3 
30 29 21,4 
40 23 14 
50 18 7,2 


Bei der Berechnung des Querschnitts bei 50 Volt Elektronengeschwin- 
digkeit mubte dem Umstand Rechnung getragen werden, daB bei redu- 
ziertem Kifig Elektronenreflexion am Ende stattfand!). 

Es zeigt sich also, dai die Winde des Gefiaibes, in dem sich der Wasser- 
stoff befindet, einen merklichen Einflu8 auf den Wirkungsquerschnitt haben. 
Diese sonderbare Erscheinung kann so gedeutet werden, dab die ober- 
flichliche Oxydation des Nickels die starke Rekombination der Wasserst of!- 
atome (welche durch das Elektronenbiindel gebildet werden) an der Metall- 
oberfliche verhindert. 

Ks sind also bei oxydiertem Kafig relativ mehr Atome vorhanden als 
bei blankem Kafig. Der Wirkungsquerschnitt der Atome ist kleiner als 
derjenige der Molekiile, was also den gefundenen Effekt erkliren kann. 

Bei bekanntem Querschnitt von Atomen und Molekiilen lieBe sich 
aus dem Wirkungsquerschnitt des Gemisches die prozentuale Zusammen- 
setzung ermitteln. Leider ist der Querschnitt der Wasserstoffatome noch 
nicht gemessen worden. Eine weitere Schwierigkeit ist, da® der mit unserer 
Anordnung gemessene Wirkungsquerschnitt bei blankem Kafig (also iit 
vielen Molekiilen) schon gréBer ist als der aus friheren Messungen bekannte*). 
Vielleicht riihrt die Diskrepanz daher, da{ bei unserer Anordnung nicht 
in vollkommen parallelen Elektronenstrahlen gemessen wird. Auch kénnen 
Raumladungen die Verhaltnisse des Kifigs, zumal im Anfang, recht ver- 
wickelt machen. 

Durch Variation des Drucks im Rohre lift sich hoffentlich eine Kor- 
rektion fiir die Divergenz des Elektronenstrahls anbringen, woriiber wit 
spiter zu berichten hoffen. 


1) W. Elenbaas, Dissertation Utrecht 1930. 
*) R. Kollath, Phys. ZS. 31, 985, 1930. 
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Die Differenzen des Wirkungsquerschnitts bei 30 und 40 Volt sind 
in  bereinstimmung mit den von Kollath in oben zitierter Arbeit an- 
ebenen. 

Wenn aber die gegebene Erklirung der besprochenen Erscheinung 
richtig ist, mub bei vielen Atomen das Balmerspektrum relativ zum Viel- 
linienspektrum tiberwiegen. Das ist in der Tat bei den Aufnahmen bei 
30 und 40 Volt Elektronengeschwindigkeit der Fall. Nicht aber bei der 
Aufnahme mit 50 Volt-Elektronen. Dies ist vielleicht darin begriimdet, 
dab die Anregungsfunktion des Balmerspektrums aus Molekiilen iiber 
40 Volt bei steigender Geschwindigkeit der anregenden Elektronen noch 
stark ansteigt!), wihrend die Anregungsfunktion des Balmerspektrums aus 
Atomen schon betrachtlich sinkt?). 

i ‘ — 

- &£ 1) L.S. Ornstein, A. A. Kruithof u. W. A. M. Dekkers, Proc. Amster- 
dam 34, 610, 1931. 

*) Noch nicht veréffentlichte Messungen von H. Lindeman. 
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Uber den Starkeffekt der Wasserstofflinien. 






























Von Karl Sjégren in Lund. gel 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 13. Juni 1932.) Lr; 


Ks wird tiber eine absolute Bestimmung der Aufspaltung der Balmerlinien j;) 
Starkeffekt berichtet. Die Bestimmung, die nach der Kanalstrahlenmethiode 
mit der von H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer beschriebeney 


Anordnung ausgefiihrt wurde, ergibt véllige Ubereinstimmung mit der Theorie. wo 
tro 
Einleitung. Die Einwirkung des elektrischen Feldes auf die Licht. JR) su 
emission Wurde an den Balmerlinien des Wasserstoffs entdeckt. und seitdem 
ist der Starkeffekt dieser Linien mehrfach der Gegenstand experimenteller 
und theoretischer Untersuchungen gewesen. Der Effekt bei der Balmerserie 
ist ja auch von besonderer Bedeutung, experimentell wegen der Benutzuny o 
der Aufspaltung zur Messung der Feldstirke bei der Lo Surdo-Methode, : 
und theoretisch, weil bisher nur fiir diese Linien eine vollstandige theoretische > 
Berechnung der Aufspaltung durchfihrbar ist. " 
Die experimentellen Untersuchungen ergeben unter anderem folgende gs 
Resultate: Jede Balmerlinie wird in cine mit der Serlennummer wachsende 
Anzahl von parallel und senkrecht zum Felde schwingenden Komponenten - 
(p- bzw. s-KKomponenten) aufgespalten. Die Aufspaltung nimmt zuniichst _ 
proportional der Feldstirke zu (linearer Effekt). Die Komponenten liegen 7 
symmetrisch zu beiden Seiten der urspriinglichen Linie, und ihre Abstiinde " 
von dieser betragen — in Schwingungszahlen gemessen — ganze Viel- 
fache eines und desselben kleinsten Abstandes. Bei héheren Feldstirken 2 
(> 100000 Volt /em) kann man eine Abhingigkeit vom Quadrat der Feld- \ 
stiirke feststellen (der Starkeffekt zweiter Ordnung), die sich in einer Ver- ‘ 
schiebung aller Komponenten auf Rot hin zeigt. Fabt man die vorgenannten - 
Resultate in eine Formel zusammen, so ergibt sich, dab bei nicht zu groben F 
Feldstiirken (linearer Effekt) der Komponentenabstand, in Wellenzahlen r 


cerechnet, 1 
A(;)=N-C-B (1) 
A 
ist, wobei N eine ganze Zahl, FE die Feldstirke (Volt /em) und C eine Kon- 
stante ist. 
Die Konstante C ist nach den Messungen von J. Stark?) gleich 
6.8 -10-°. 


1) Siehe z. B. J. Stark, Handb. d. Experimentalphys. (Wien-Harms) 1, 
S. 439. 
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Die theoretischen Untersuchungen sind sowohl mit Hilfe der alteren 
Quantentheorie!) als auch mit Hilfe der neuen Quantenmechanik?) aus- 


seliiart. Betreffs des linearen Effektes liefern beide Theorien die gleichen 


Ervebnisse. Die Aufspaltung ist 
1) 3h-H 
A(,) os n’ s'’ — ns), 2 
A Sa? m,-6-0-900' ) (2) 


wobei h die Plancksche Konstante, ¢ und my Ladung und Masse des Elek- 
trons, € die Lichtgeschwindigkeit, n und n’ die Hauptquantenzahlen und 


sund s’ die Starkeffektquantenzahlen sind. Setzt man n’s’ — ns = N und 


3h 
8 a? -m,-e-e- 300 


C, 


so sieht man sogleich, dal die Formel (2) mit der Formel (1) iibereinstimmt. 

Setzt man die bekannten Werte von h (= 6,55 - 107°"), e/mg (= 1,77 
.107- 3-10!) und e (= 4,77 - 107) ein, so erhalt man fiir die Aufspaltungs- 
konstante C = 6,45 - 10-°, also eine Abweichung von etwa 6 % im Verhiiltnis 
zu dem von Stark auf experimentellem Wege bestimmten Wert. 

Da man bei den meisten Untersuchungen iiber den Starkeffekt die 
Feldstiirke aus der gemessenen Aufspaltung der Balmerlinien berechnet, 
ist eine solehe Diskrepanz nicht unwesentlich. Die vorliegende Untersuchung 
stellte sich daher die Aufgabe, eine genaue experimentelle Bestimmung 
der Aufspaltungskonstante C durchzufihren. 

Eaxperimentelle Anordnung. Fir eine absolute Bestimmung der Auf- 
spaltung ist eine genaue Messung der elektrischen Feldstirke notwendig. 
Diese ist natiirlich nur bei der Starkschen Anordnung mit homogenem 
Felde (nicht bei der Lo Surdo-Methode) méglich. Die von mir benutzte 
\analstrahlréhre ist von demselben Typus, wie ich ihn friither benutzt habe 
und wie er von H. Rausch von Traubenberg und R. Gebauer?) be- 
schrieben worden ist. Der besseren Verstindlichkeit halber gebe ich hier 
eine kurze Beschreibung der Rohre. 

Feld- und Kanalstrahlenrichtung stehen senkrecht zueinander. Durch 
einen Schlitz in der Kathode (JX) (Fig. 1) tritt der Kanalstrahl in das homo- 
ene elektrische Feld ein, das zwischen den Feldbacken (2), die sorgfiltig 
ebengeschliffen sind, erzeugt wird. Die Hilfselektrode (H) wird durch 


') P. 8S. Epstein, Ann. da. Phys. 50, 489, 1916. 

*) E. Schrédinger, ebenda 80, 457, 1926; P. 5. Epstein, Phys. Rev. 28, 
'D, 1926. 

*) H. Rauschvon Traubenbergu. R. Gebauer, Die Naturwissensch. 18, 
2, 1930. 
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vier Quarzstibchen (Q) und die Spiralfeder (Ff) fixiert. Der Abstand zwi 


den Feldbacken kann durch Stellschrauben (S) reguliert werden. 


Saimtliche Elektroden sind abnehmbar und werden mut Siege ack 


angekittet. Sie sind aus vakuum-geschmolzenem Aluminium (Hersey. 
Hanau) hergestellt. Sowohl Kathode wie Anode (in der Figur nich 
zeichnet) sind wassergekiihlt. 

Das Entladungsrohr ist aus Quarzglas geblasen und mittels Schiiffe, 
mit den Glasrdhren, die zu den Pumpen und dem Gasreservoir fiiliren, 
verbunden. 

Mit Hilfe emes Johanssonschen Endmabes') (Eskilstuna) wurden 
die Feldbacken genau parallel und in einem genau bestimmten Abstand 
(1,000 oder 1,500 mm) bei etwa 20° ein- 





gestellt. Dieser Abstand verringerte sich 
jedoch wihrend des Antriebs des Ent- 


ladungsrohres infolge der sich dabei eut- 








-H wickelnden starken Erwirmung besonders 
== der Hilfselektrode. Die Verminderung 
¥ des Abstandes wurde mittels eines mit 


Okularschraubenmikrometer versehenen 
Mebmikroskops ermittelt. 








Als Stromquelle wurde ein friihe 

















Fig. 1. beschriebenes?) Hochspannungsaggregat 
(Cig natiztiche Gr0Ge). verwendet. Dies Aggregat diente sowoll! 
zur Ergiinzung der Kanalstrahlen als auch zur Herstellung der Spannungs- 
differenz zwischen Hilfselektrode und Kathode. Letztere war immer geerdet. 

Es wurde streng auf die Konstanz aller Versuchsbedingungen geachtet. 
Die Belichtungszeiten betrugen 10 bis 60 Minuten. Im allgemeinen wurde 
nur so lange exponiert, bis die intensivsten Komponenten hinreichend 
stark waren, um eine genaue Ausmessung zu gestatten. Fir die vorliegend 
Untersuchung wiire es ja ohne Bedeutung, auch die schwicheren om- 
ponenten mit zu erhalten, dagegen ist die gréBbtmégliche Verkiirzung der 
Belicht ungszeit wegen der Notwendigkeit, die Versuchsbedingungen konst ant 
zu halten, sehr wiinschenswert. 

Die Spannung an der Hilfselektrode wurde durch ein Hochspannungs- 
voltmeter nach Starke und Schroeder (Type pet, fiir maximal 25000 \ olt 
gemessen. Dessen Angaben wurden folgendermaben korrigiert. Das \olt- 
meter und ein grober Metalldrahtwiderstand (etwa 200000 oder etwa 


1) Siehe z. B. Handb. d. Experimentalphys. I, 8. 12. 
*) K. Sjégren, ZS. f. Phys. 66, 377, 1930. 
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000 Ohm) wurden parallel an das Hochspannungsaggregat angeschaltet. 


Bei verschiedenen Spannungen mit denselben Angaben des Voltmeters 


wihrend der Exponierungen wurde der Strom in dem Widerstand mit 


Vi 


a kontrollierten, empfindlichen Milliiamperemeter gemessen. Die 


Cl 


richtige Spannung wurde dann aus der Stromstirke und dem Widerstand 


errechnet. Letzterer wurde in der Weise bestimmt, dab er und ein 
Normalwiderstand von 1000 Ohm an eine Akkumulatorbatterie von 
ren,  etwa 120 Volt hintereimandergeschaltet wurden. Die Klemmspannung 
' der Batterie wurde mit einem Voltmeter, die Endspannung des Normal- 
den J—  widerstandes mit Kompensationsapparat (O. Wolff) und Normalelement 
ind fe wemessen. 
ca Als Spektralapparat wurde ein grober, vorziiglicher, im Institut ge- 
BS bauter Glasspektrograph verwendet. Dieser ist mit einem ganzen und zwei 
- halben Rutherfordschen Prismen (Héhe 52mm, Basislinge 110 mm) 
od von C. Leiss sowie Zeissachromaten von 950 mm Brennweite und 50 mm 
as Durchmesser versehen. Die beiden Halbprismen sind in Youngscher 
me Aufstellung montiert. Die Plattenlage ist gekriimmt, die Dispersion betriigt 
- bei H, 18,2, bei H, 10,4 A/mm. 

Der im elektrischen Felde verlaufende Teil des Kanalstrahls wurde 
mittels eines Zeisstessars von 90 mm Brennweite auf dem Spalt abgebildet. 
Das Entladungsrohr war so montiert, dai der Kanalstrahl parallel dem 
Spalt verlief. Dieser wurde so abgeblendet, dai der abgebildete Teil des 


Kanalstrahls nur etwa 3mm lang war. 


Mepfmethode und Ergebnisse’). Die Platten wurden auf einem Kom- 
parator ausgemessen. Meistens wurden dabei die Abstinde der p-Kom- 
I ponenten N = +- 10 von H, und der p-Komponenten V = +- 18 von H, 
von den feldfreien Linien ermittelt. Bei niedrigeren Feldstarken, wo wegen 
zu klemer Aufspaltung die Mebgenauigkeit bei H, zu gering war, wurden 
nur die H_,-Komponenten cemessen. 

r Die Wellenlingen wurden mit Hilfe der Hartmannschen Inter- 
t & polationsformel?) berechnet. Die Konstanten in dieser Formel wurden aus 
emer besonderen Platte bestimmt, auf der sowohl das Spektrum einer mit 
\Vasserstoff gefiillten Geisslerréhre als auch das eimes Kisenbogens aut- 
enommen waren. Aus den Wellenliingen der Komponenten wurden ihre 


Wellenzahlen berechnet. Die Differenz zwischen den Wellenzahlen der 


‘) Die ersten Ergebnisse sind in Die Naturwissensch. 19, 640, 1931 ver- 
ffentlicht. 
*) Siehe z. B. Handb. d. Experimentalphys. XXI, 8. 360. 


int Sarat Bo do) 























294 


Karl Sjégren, 






synuuetrischen Komponenten wurde durch 2 N dividiert, wodurch 


AC; 


kleinste Abstand | | erhalten wurde, von dem alle Komponen 


abstiande ganze Vielfache (bei dem linearen Effekt) sind. Durch Divi-jon 
durch die Feldstirke wurde schlieblich die Aufspaltungskonstante ( 

rechnet. Nach der Theorie fiir den Starkeffekt zweiter Ordnung!) sojlen 
symmetrische Jtomponenten gleich stark nach Rot verschoben werden, 
Das oben beschriebene Verfahren fir die Berechnung von C mub also, 
falls die Theorie richtig ist, immer einen richtigen Wert ergeben, auch wenn 


die Feldstirke so grob ist, dab der Effekt zweiter Ordnung bemerkbar ist. 
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Fig. 2. Platte 6b. Feldstirke 156300 Volt/em. Natiirliche GriBe. 













Die Messungsergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle zusammen- 
gestellt. Betreffs der in der ersten Spalte angegebenen ,.Bezeichnung det 
Platte” ist zu erwihnen, dab Platten mit gleicher Ziffernummer mit derselben 
Kinjustierung des Abstandes zwischen den Feldbacken erhalten worden 


sind. Dieser Abstand war (bei etwa 20°) 1,500 mm bei den Platten 1a bis 1c. 


4(4) 

Abstand Spannung ' ite 
Bezeichnung der der Feld- Feld- N 
der Platte Feldbacken’ elektrode stirke — 
























Aus Hx Aus Hy 
j 
p-Komp. +10 p-Komp. +18 
mm Volt Volt/em em~1 em~1 














la 1.418 9120 64300 4.11 6,39 - LO-5 
Lb 1,400 12100 86400 5.56 5.55 6.43 
le 1,400 14070 100500 6,43 6,41 6.39 
2 0.936 5RYO 62900 4,06 6,45 
3a O.896 6760 79400 4,87 6.46 
3b O.886 8850 99900 6,55 6,53 6,59 
ba 0,921 $130 88300 0,74 5,73 6,50 
tb 0,912 12100 132700 8,70 8,69 6,55 
Le 0,900 14070 156300 10,17 10.14 6,50 
5 0,917 8130 88700 5,75 5,74 6,48 
ba 0,898 LOLIO 112600 7,29 7,28 6,47 
6b 0,900 14070 156300 10,12 10.11 6.47 
be 0,899 16030 178300 11,60 11,57 6,50 





') P.S. Epstein, Phys. Rev. 28, 695, 1926; Gregor Wentzel, ZS. i. 
Phys. 38, 518, 1926; I. Waller, ZS. f. Phys. 38, 635, 1926. 
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1.00; mm bei den Platten 2, 38a, 3b und 1,000 mm bei den iibrigen. Die 
r zweiten und dritten Spalte angegebenen: ,,Abstand der Feldbacken“ 
bzw. .Spannung der Feldelektrode” sind die korrigierten Werte. Eine 
Platte ist in Fig. 2 wiedergegeben. 


Die Durehschnittszahl der 13 Werte ist 
C = 6,47-10-°. 


Der Fehler bei diesem Wert dirfte 1% nicht tbersteigen. Die Uberein- 
stimmung mit dem theoretisch berechneten Wert (6,45-10-°) ist  voll- 
stindig. Das grobe Vertrauen in die Theorie, das sich darin gezeigt hat, 
dab man bei den meisten Untersuchungen iiber den Starkeffekt bei der 
Bestimmung der Feldstirke den theoretisch errechneten Wert benutzt hat, 
hat sich also als véllig berechtigt erwiesen. 

Was den Starkeffekt zweiter Ordnung betrifft, so kénnen auf Grund 
der vorliegenden Messungen keine bestimmten, positiven Aussagen dariiber 
cemacht werden, ob die Rotverschiebung fiir symmetrisch gelegene Kom- 
ponenten gleich grob ist, wie es die Theorie verlangt. Es steht dies jedoch 
auch nicht in Widerspruch mit den Ergebnissen, denn auch bei den héchsten 
von mir benutzten Feldstaérken, wo der Effekt zweiter Ordnung stark 


bemerkbar ist, erhalte ich den gleichen Wert fiir C wie bei den niedrigeren. 


Zum SchluB danke ich herzlichst Herrn Prof. Dr. J. Koch fiir die An- 
regung zu dieser Arbeit, fiir Rat und Unterstiitzung wihrend ihrer Aus- 
fihrung und fiir die vorziigliche experimentelle Ausstattung, die er mir 


zur Verfiigung gestellt hat. 


Lund, Fy, iska institutionen, Juni 19382. 

















Uber die Wechselwirkung von zwei Elektronen. 
Von H. Bethe und E. Fermi in Rom. 


(Eingegangen am 9. Juni 1932.) 





Die Zusammenhiinge zwischen den Wechselwirkungsformeln von Breit!) und 
Meller?) und der Quantenelektrodynamik werden diskutiert. Es wird ge. 
zeigt, dab die Breitsche Formel sich aus der Mellerschen ($1) und aus der 
Quantenelektrodynamik (§ 2) ableiten 1aBt, und daB aus der letzteren auch: die 
Mellersche Formel folgt (§ 3). 





Einleitung. Fir die Wechselwirkung zweier Elektronen existierey 
die beiden Ansiitze von Breit!) und M@ller?), die scheinbar von giinzlich 
verschiedenen Punkten ausgehen. Es erschien wiinschenswert. die Be- 


ziehungen der beiden Ansitze zueinander und zur Quantenelektrodynaiik 



















zu untersuchen. Die Breitsche Differentialgleichung ist von Breit direkt 
aus der Quantenelektrodynamik abgeleitet worden, und Rosenfeld? 
hat gezeigt, dab die fiir die Breitsche Ableitung notwendige Forme! der 
Quantenelektrodynamik sich aus dem von M@ller angewandten Heisen- 
bergschen4) \\orrespondenzverfahren ergibt. Wir werden die Breitsche 
Formel direkt aus der M@llerschen gewinnen, und fiir die Ableitung aus 
der Quantenelektrodynamik eine Form wihlen, die ganz analog ist zu 
unserer Ableitung der M@llerschen Theorie, so dai die verschiedenen 
Niherungsverfahren besser vergleichbar werden. 

Bekanntlich kann man aus der Quantenelektrodynamik genau die 
Coulombsche Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Elektronen ableiten, 
wenn man nur die Kopplung der longitudinalen Wellen des elektromag- 
netischen Feldes mit den Elektronen beriicksichtigt®). Jede Abweichung 
vom Coulombschen Gesetz muh daher durch die Wechselwirkung mit 
den transversalen Wellen zustandekommen, die wir im folgenden kurz als 
Strahlungsfeld bezeichnen. Die Kopplung zwischen Materie und Strahlungs- 
feld verursacht nun in erster Naherung nur solche Ubergiinge, bei denen 
sich der Quantenzustand der Elektronen findert und ein Lichtquant ab- 


sorbiert oder emittiert wird. Es interessieren uns aber die Matrixelemente 





der Wechselwirkungsenergie der Elektronen, welche einer Anderung des 






') G. Breit, Phys. Rev. 34, 553, 1929; 39, 616, 1932. 
*) C. Moller, ZS. f. Phys. 70, 686, 1931. 

3) L. Rosenfeld, ebenda 73, 253. 1931. 

*) W. Heisenberg, Ann. d. Phys. 9, 538, 1931. 

5) EK. Fermi, Rev. of Mod. Phys. 4, 87, 1932, im folgenden als 1. ¢. ziti 
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Quantenzustandes der Elektronen allen, ohne Anderung des Zustandes 
des Strahlungsfeldes, entsprechen, wobei wir insbesondere annehmen 
ijnnen, daB sowohl im Anfangs- wie im Endzustand keine Strahlung vor- 
handen sein soll. Soleche Ubergiinge der Elektronen allein bekommt man 
offenbar erst durch einen DoppelprozeB, wobei zuerst ein Quant emittiert 
und dann dasselbe Quant wieder absorbiert wird. 

Die Ableitungen der Breitschen und der M@llerschen Formel aus 
der Quantenelektrodynamik unterscheiden sich nun wesentlich in  fol- 
cendem: Im ersten Falle hat man die Coulombsche Wechselwirkungs- 
energie der Elektronen bereits in die ,,ungestérte Hamiltonfunktion* 
hineinzunehmen, die St6rung ist dann lediglich die Wechselwirkung der 
Elektronen mit den transversalen Wellen des elektromagnetischen Feldes. 
Die Rechnung wird nur in nichtrelativistischer Naherung, d.h. nur bis 
gu Gliedern der GréBenordnung v*/c?, durchgefiihrt. Es werden auberdem 
alle Ubergiinge des materiellen Teils des Systems vernachlissigt, mit denen 
eine permanente Emission von Strahlung verbunden ist. Die letzteren 
kann man natirlich mit der gewohnlichen Strahlungstheorie behandeln. 

Bei der M@llerschen Theorie ist dagegen die Coulombenergie ein Teil 
der Stérung und tritt gleichberechtigt neben die Wechselwirkung mit dem 
Strahlungsfeld, die beiden Wechselwirkungen sind nimlich im extrem 
relativistischen Fall von gleicher GréBenordnung. In nullter Naherung 
bewegen sich die Elektronen unabhingig voneinander. Die Mgllersche 
Theorie wird relativistisch exakt durchgefiihrt, dafir wird nach Potenzen 
von é entwickelt und Glieder von héherer Ordnung als e? vernachlassigt. 
Wenn man also die Breitsche Wechselwirkung aus der Mg@llerschen 
Theorie ableitet, so 14Bt sich nur rechtfertigen, dali man die Coulomb- 
Wechselwirkung in erster Naherung behandelt, geht man aber von der 
(Juantenelektrodynamik aus, so ist die Coulombkraft im ungestérten 
System beriicksichtigt, so dai ihre Wirkung exakt behandelt werden 
kann. Es sei bemerkt, daB in der Mg@llerschen (zweiten) Niherung keine 
Strahlung auftritt, und dai eine solche erst bei Beriicksichtigung der 
Strahlungswechselwirkung in dritter Niherung herauskommen wiirde, 
Wenn man ausschlieBt, daB die Elektronen im Endzustand negative Energie 
haben. 

§ 1. Ableitung der Breitschen Wechselwirkungsenergie aus der Moller- 
schen Theorie. Um die Wechselwirkung zweier Elektronen zu berechnen, 
hat man nach Moller die retardierten Potentiale zu bilden, die von der 
Ladungsverteilung des ersten Elektrons erzeugt werden, und hat diese als 
Stérung zu betrachten, welche auf das zweite Elektron wirkt. Wir wollen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 20 
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das Matrixelement der Wechselwirkungsenergie berechnen, welches e)),¢y) 
Ubergang des ersten Elektrons vom Zustand?) ny zum Zustand n/ uni des 
zweiten Elektrons von ny nach n, entspricht, wobei die Gesamten:rvie 
im Anfangs- und Endzustand gleich sein soll: 
E, + E, = E, + E,. (1) 
Dem Ubergang n, > n, entspricht die Ladungsverteilung 
2ni 

Onymi (trot) = eu" (t,) wy (t,)e* @) 
wo U, und u, die Diracschen Eigenfunktionen des ersten Elektrons jy 
Anfangs- und Endzustand sind und e, seine Ladung. Die Ladungsvyer- 
teilung (2) erzeugt unter Beriicksichtigung der Retardierung am Orte to 
zur Zeit t das skalare Potential: 


—T 
ene (ust — HEN 


C 





Pn ny (r,, t) —_ — dt, 
wi : |t~— ¥, | 
221i ’ * 221i _ 
—— (FE; — E;)t U Y,)u, (v —— (E; — E;) |te—%, | 
= ee" 1 1 (u; (t,) 1(t1)) He 1 1) | Te ‘dt,. (3) 
| tT, —T, | 
Entsprechend erhalt man fir das Vektorpotential: 
Wns nj (ty, t) 
e265 9 . * > 222i ’ 
nee oe (ur * (ty) 71% (ty) Fe Et — BD Ite — 8 ie. & 
| t— tT, | 


Tau Far Fou 6, sind die Diracschen Operatoren des ersten Elektrons. 
v1 ist der Vektor mit den Komponenten Ye. Vyy Ver 

Nun ist die Breitsche Formel fiir die Wechselwirkungsenergie, welche 
wir abzuleiten wiinschen, nur exakt bis zu Gliedern der Ordnung 1/¢° 
einschlieblich. Es liegt daher nahe, die Exponentialfunktionen in (3), (4), 
welche die Retardierung des Potentials darstellen, nach 1/e zu entwickeln: 


(u;* (t,) w, (t,)) |-— 


[t.—r, | 


at (Ei — E,t 
Pniny (t,, t) — €,é 


221 DE 


+ he Os —*) — ie 


und Y& entsprechend. Das zweite Glied in der eckigen Klammer in (5) 


E,—B|y—r\|ay 6 


verschwindet: denn entweder sind die Zustaénde n,n, identisch, dann ist 
E, — FE; = 0, oder sie sind voneinander verschieden, dann verschwindet 











1) Wir beriicksichtigen bei dieser Ableitung die Coulombenergie nicht im 
ungestérten Problem, da sie in der Me@llerschen Wechselwirkung mit enthalten 
ist. Wir kénnen also von Quantenzustinden der einzelnen Elektronen sprechen. 
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das Volumenintegral wegen der Orthogonalitét der Eigenfunktionen. Die 
Storungsenergie, die auf das zweite Elektron wirkt, ist nun: 


y™ , > , 
Fa (Ty, t) = €, Pn, ny (vt, t) + €g (y, , (f., t)). 
\Wir bilden ihr Matrixelement, das dem Ubergang Ny >, des zweiten 


Elektrons entspricht: 


ee ai tie + Es— E,— Et f 1 
ne Jae ee | us* T,) Uy * (t [= 
V ns Se 1°2 y Zi (T) , t1) |t,—t, | 
2x? ” (V1 2) 
3% By —t,|— 2 aera tly (tq) Uy (t,) dt,dt,. (6) 
2 


Das erste Glied in der Klammer ist hier das gew6hnliche Coulombpotential, 
das zweite kommt von der Retardierung des skalaren Potentials, das dritte 
ist der EinfluB des (unretardierten) Vektorpotentials: Da die y-Operatoren 
selbst die GréBenordnung v/e haben, brauchen wir die Retardierung des 
Vektorpotentials in unserer Naherung nicht zu beriicksichtigen. Das erste 
und dritte Ghed sind symmetrisch in den beiden Elektronen, das zweite 
ist es nicht, was an der Unsymmetrie der M@llerschen Methode liegt. 
Da aber die Gesamtenergie im Anfangs- und Endzustand gleich sein soll (1), 
kénnen wir das Glied symmetrisieren, indem wir statt (HE, — E,) schreiben 
— (E, — E)) _ —E,). Damit wird (6) das Matrixelement von 


: (Vi¥.) , 2m e,e 
V =e,e Te ret + ee (H, (A, |r,—-t,| — |t, —1,| H,) 
1 
— (H, |t,—1,|—|t,—t,| H,) H,), (7) 


wobei H, und Hy, die ungestérten Hamiltonfunktionen der beiden Elek- 


tronen ohne eee sind, also 


— 6, Go (t,) — s— — (4, grad,) — e, (v5 YU, (r,)) —m,ed,. (8) 


Yo und YW, sind hier Pare und Vektorpotential irgendeines diuberen 
statischen Feldes, in dem die beiden Elektronen sich bewegen. Alle Bestand- 
teile von H, sind mit It. — t,| vertauschbar auber dem Gradienten, daher ist 


H 


| he / r,—?r 
Bain nl = — 28 EB) =? 
und 
he? 7 (yo) (Yr ti — Te) (Yo t ) 
i. lll 172 Viet = “eho. Sell ») 9 
dae an “) 


Setzt man dies in (7) a so erhilt man genau die Breitsche Formel fir 
die Wechselwirkungsenergie : 


é,é 1 1 (y,5T, — Ve) (Vos Ty — To) 
V as 1&9 ( 4 ne as a) \Yoo ty ") 1 
|t,— Tf, | - (2) “ [t,—T, I" ” 
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§ 2. Ableitung des Breitschen W echselwirkungsgesetzes aus der Quaiiicy 
elektrodynamik. Als Ausgangspunkt fiir diese Ableitung nehmen wir (jp 
Hamiltonfunktion des Systems Elektronen + elektromagnetisches  |'¢)\| 
in der Form [I]. c. (166)], die man erhilt, wenn man mit Hilfe der Kot; 
nuititsgleichung die Koordinaten des skalaren Potentials und der |)yo;. 
tudinalen Komponente des Vektorpotentials eliminiert. In dieser | ory 
enthalt die Hamiltonfunktion bereits die Coulombwechselwirkung dey 
Partikeln. Indem man [I. c. (167)] beachtet, kann die Hamiltonfunktioy 
in die Form geschrieben werden: 


1 
R= = (5 pi + Qn ‘vigi) +S; ple iP) — Sime é, 


8 i<j "ij 


+e]5 > & (y, A, s) Is sin J’, ;. (11) 


In dieser Formel sind die Bezeichnungen dieselben wie in 1. c.; die Strahlunys- 
komponenten q, sind jedoch mit einem einzigen Index s und nicht wit 
zwei 8; und s, numeriert; die Coulombwechselwirkung der Elektronen ist 
explizite geschrieben, indem von den unendlich groBben konstanten elektro- 
statischen Selbstenergien abgesehen ist. 

Zur Ableitung der Breitschen Formel miissen wir die Coulombkraft 
im ungestérten System mit beriicksichtigen. Wir betrachten also als u- 
gestérte Hamiltonfunktion die Summe der Energie der Strahlung 


H, = > (ype + 220° v5 GQ) (12) 


und der Energie der materiellen Teilchen 








€; 0; 
j 
Hy = > —¢ (yipi) — me ov (13) 
i i<j 
Als Stérung fassen wir die Kopplungsenergie von Partikeln und Feld aut: 
= >> e; (Vi A,) qs sin Ds (14) 
ter 


Die Zustiinde des ungestérten Systems sind charakterisiert durch eine 
Quantenzahl n, welche den Zustand des materiellen Teiles des System: 
mit Hamiltonfunktion H, bestimmt, und durch die Quantenzahlen 1. 


NM, ... Mm, ... der Strahlungsoszillatoren. Die entsprechenden Wahi- 
scheinlichkeitsamplituden seien 
Gnni no... Mg... (15) 


Durch die Wirkung der Kopplungsenergie (14) variieren die a mit der Zeit, 
entsprechend den bekannten Gleichungen 


a —(E, + —E )t 
a ee 2m > pen, jg a e h ¢ ff NNyj--- : (16) 
A'NI NG... Ne h ae n’ning... MM N2--- 


14 MNe--- 
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Bekanntlich sind die einzigen von Null verschiedenen Matrixelemente von H 
die folgenden: 


i ae oh [¥n, +1, 
Ay’ ny ng...ngti... = V5 — Qn’ n (s) Vi 8 7° », Y, | yn, N., (17) 








Wo Qa (8) das Matrixelement n’n der GréBe 
= Sal (y,A,) sin I’, ; (18) 


darstellt. 
Wir wollen jetzt annehmen, dafi am Anfang das materielle System sich 
dem Zustand n befindet und kein Strahlungsoszillator angeregt ist. 
Es ist dann 


la 


j=1. 

Wir wollen sehen, wie durch die Wirkung der Stérung eine Wahrschein- 
lichkeitsamplitude fir den Zustand n’00...0... entsteht. Nun hat 
die Stérungsmatrix (17) kein Element, welches die beiden Zustiinde n 000... 


und n’ 000... direkt koppelt. Ein soleher Ubergang kann nur indirekt 


noo...90 


auf dem Umweg iiber ein Zwischenglied vorkommen; als solehe kommen 


nach (17) die Zustinde m0O0...1,... in Frage, welche mit Anfangs- 


und Endzustand kombinieren. Man hat zunachst durch Anwendung von (16) 
auf den Ubergang n 000...>m00...1 


eect? 





a _ __ 2m W00...0.-- | eo? 78 0mn + 2) E 
MO...1y..-- h M00...1g...°R00...0... ? 
wo f (19) 
y ws Ew» Wie Ey, 
mi h 
Dado ...9.., praktisch konstant ist, kénnen wir integrieren und wir 
finden: 
so Be 
H" ese ee 
M..- Ages 2ai(v + vg) t 
ES _ Sia =a Tee. ..° es . (20) 
L (Mine + V5) 


Wir miissen jetzt wieder Gleichung (16) auf die Uberginge m0...1,... 


>n'0...0... anwenden. Wir finden: 


aS Hee. 1g... eo? 78 On’! m— %s) ! 


n'0 Ree. ae 


, — — 


27% RS OTE... a int 
i : Recenter Aes .cteiF Oe GM) 





Yun + Ve 
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als ein Matrixelement auffassen, das die Ubergiinge zwischen den Zustii 


n0...0...>n”0...0... direkt vermittelt. Die entsprechende Gré\i.. k 


stellt die Korrektion dar, die man an der Coulombwechselwirkung ay7- 
bringen hat, um der Retardierung der Potentiale Rechnung zu travey, 
Mit Hilfe von (17) finden vl aus (22): 





K 5 > Qn’ m (s) Qin n (s) 
ra 
ms s(% + Ymn) 
Wir miissen jetzt die Grobe K a aan der Koordinaten und Momente 
der Partikel ausdriicken. Dies geschieht leicht, wenn wir in erster Ni- 
herung im Nenner von (28) »,,,, in Vergleich mit », vernachlassigen. (Man 
beachte, dali das Verhiltnis y,,,/v, von der GréBenordnung v/c ist.) Wir 
bekommen dann: 


c? 1 
Kun — ~ ae ~3 21 Qn m (8) Qm n (s), 





Vs 
ce 1 (24) 
iS a + 5A? js: 
= xQ 7 % (Q (8) ]n n 
Wir haben also 
K = me i a > 5 Q? (s) (25) 


Ks bleibt nur noch die Summe RP: Ton um zu beweisen, dah die ge- 
fundene Gréfe AK mit der Breit schen Wechselwirkungsfunktion identisch ist. 
In (25) setzen wir fiir Q (s) den Ausdruck (18) ein, und finden 


2 
: c 1 . ; ; 
c=—> €;; 0 >> <= (vi As) (y; As) sin; sin, ;. (26) 

tj It s Vs 

Die Summe iiber s wird in bekannter Weise in ein Integral transformiert, 


oo 


* 
: S82 
indem man > durch | — Qyd y, ersetzt und den Ausdruck 
¢ 


8 . 
0 

(y,4,) (y,A,) sin I’, sin I, ; 
iiber alle Phasen, Ausbreitungs- und Polarisationsrichtungen mittelt. Wir 


finden also 


cn — D«@ e;> — ai (yi As) (yj; As) sin; sin I’, jd ¥,. (27) 
tj 





Die Mittelung kann jetzt aii weiteres ausgefiihrt werden. Durch eine 
Rechnung, die keine prinzipiellen Schwierigkeiten bietet, finden wir, indem 
wir (147) |. c. beachten, 





(yi As) (yj As) sin LD 55 sin I’, ; ox (YiYi) (= 0d 4 cos? sin =) 


4 0 ee US 
(yitis) (Vit ;) (sm O cos B sin ? on 
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Wv 


= peat Vg: (29) 


c 
Aus (27) finden wir also, indem wir als Integrationsvariable @ statt », 


einfiihren: 








“Se Ge; [, j sin # cos # * sin J) 
K = + at; ver) | ( Fr) + P ee jaa 
(Vi 5) (V5 755) (sind cos B sim V\ ,,| 
pe lg + ole 
0 


Die beiden Integrale haben die Werte + 2/4 und — 7/4. Wir finden also 
Km — SSS hy.) + Se, (31) 
ij AY; ; | , 1}; | 
In dieser Forme] ist eine unendlich grobe konstante Selbstenergie der 
Elektronen enthalten!). Sehen wir von dieser Konstanten ab, so finden 
wir als Ausdruck fiir die Wechselwirkung von zwei Elektronen: 


a... 5 ee (vii 5) (Yi M5) 82 


welche mit der Breitschen Wechselwirkung identisch ist. 
§ 3. Ableitung der Mollerschen Formel aus der Quantenelektrodynamik, 
Als Ausgangspunkt nehmen wir wieder die Hamiltonfunktion (11), wobei 
wir uns auf den Fall von zwei Partikeln 1 und 2 beschrinken. Wir fassen 
aber diesmal die Coulombenergie ¢,@)/r,>. als St6érung auf, so dab die un- 
sestorte Hamuiltonfunktion 
1 2 
H, = > (= pi +277? a) - 2 (— ¢ (y; p;) — me? d;) (38) 
& i= 
ist. Die Quantenzustinde des ungestérten Systems sind durch die Quanten- 
zahlen Ny. der Elektronen und die Quantenzahlen der Strahlungsoszilla- 
toren definiert. Wir interessieren uns fiir den Ubergang: 


Hig... 0...72,9,0...0... (34) 


Dieser Ubergang kann einmal auf direktem Wege durch die Coulombsche 
Wechselwirkung hervorgerufen werden oder aber durch den Mechanismus, 


*) Diese hebt die elektrostatische Selbstenergie genau auf. Man muB aber 
nicht denken, daB dadurch die Schwierigkeiten der unendlichen Selbstenergie 
beseitigt waren. Man findet wieder eine unendlich groBe Selbstenergie eines 
freien Elektrons, wenn man die Diagonalelemente von (23) berechnet und dabei 
’mn nicht vernachlissigt und als Zwischenzustand m auch Zustinde negativer 
iinergie betrachtet. 
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den wir im vorigen Paragraphen diskutiert haben, auf dem Umweg {:! Fir 
einen Zwischenzustand ein 
Mm ,M,0 eee ‘ eee 30) yer 
Dem ersten Prozeb entsprechen die Matrixelemente un¢ 
’ ’ 
é, C5 ni, ng - 
a3)"; 36) 
Tia m1 N2 
dem zweiten ProzeB nach (23) 
ror 2 ning Mm, m2 
Kk" ng Cc m;,™Mo (s) ny Ne (s) (or 
— 7O a a € hs Bh (37) 
Tod m, mos Ys (y+ Vminy Vins no) 
Ks ist konsequent, im ersten Falle sich auf die erste Naherung zu beschrinken 
und im zweiten Falle bis zur zweiten zu gehen, weil (86) und (87) beide We 
proportional zu €,é@, sind. sp 
Wir wollen jetzt die Matrixelemente (37) berechnen. Wir bemerken ae 
zunichst, dab Q (s) [vgl. (18)] aus zwei Summanden Q (1s) und Q (2s) als 
aie 
besteht, von denen jeder nur von den Koordinaten eines Elektrons abhiinct. al 
Da die ungestérten Eigenfunktionen Produkte von Eigenfunktionen der da 
Cc 
einzelnen Elektronen sind, kénnen die Matrixelemente von Q (s) nur solchen 
Ubergingen entsprechen, bei denen ein einziges Elektron springt. Dadurch 
‘ ‘ sO 
reduziert sich die Summe itiber mm, auf zwei Glieder: mym, = n,n, 
l =n. (37) wird d 1 
und m,Mm, = N,N. 7) wird dann K 
’ ; 2 ’ ’ 
Kn C >> Qn’ ny (1 s) Qnens (2 s) ( 1 1 ) (38) 
nt | ‘cimiinin ee 
m8“; Vs Met Main,  %e + Mngny 
Q (1s) hat die Form [vgl. (18) und 1. ¢. (147)]: 
2 2ivs 2 Tiv, \\ 
€ Ske t;) + 78 mapeatinks 4" ta) — ts] 
Q (1 s) eos 24 (y, A,) é é i (39) n 
° ee 2 ° eo ’ . . . . . 
Die Eigenfunktionen der Zustinde n, und n, schreiben wir in die Form 
22i , Sats 
a, - % (p; T,) P a, ey (py T 1) | 
aaa ; a . (40) 
E 


wo die a vierkomponentige Konstanten darstellen, die auf Eins normiert sind. 
Die Matrixelemente von Q (1 s) sind also nur dann von Null verschieden, 
wenn 
hv, , 
a (p, — P4). (41) 


Ihre Werte sind in diesem Falle 







er ae 
F St yay, Ay) oF Me (42) 
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Vy) 


36) 
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Fir Q (2s) bekommen wir einen entsprechenden Ausdruck. Da man nun 
eine Mittelung iiber die Phasen B, vorzunehmen hat, liefern von Null 
verschiedene Beitraége nur die Ghieder, fiir welche das Vorzeichen in Q (1 s) 


und Q (2 s) entgegengesetzt ist. Es ist also 








‘ , hv, > ae P 4 
p, >) = (P.— Po) wo oe e hss % = h 1p, Pi \e (43) 
fa €, eh? (@; y,4,, As) (Gz Yo 4g, As) 
Knns il ii i Se Sod we et ed 8 .. 9“9 8 
“my Ma 4nQ = IP, — Pi! 
1 
1 7 + - ; 44 
| ae ie 
Aa + 2 faa + 


/ 
Wegen (43) besteht die Summe itiber s nur noch aus vier Gliedern, ent- 
sprechend dem doppelten Vorzeichen in (43) und zwei zueimander senk- 
rechten Polarisationsrichtungen. Statt iiber s zu summieren, kénnen wir 
senkrecht zu p — p’ 


mitteln und mit 4 multiplizieren. Fiihren wir das aus und beachten wir noch, 


also tiber alle Richtungen des Einheitsvektors A, 


dai wegen des Energiesatzes 
’ >! _? 4 
Ek, — E, = E, — Es, 


so finden wir: 








Sg = ee (aw 1%» dy V2 Ay) ot a ht ») re oe Os PY) 
(Pp, — Pi) 
1 
3 e 7 9 2 (45) 


tn ee 
(Pp, — Pi) - (ai Sy 


Wir miissen noch zu (45) das Matrixelement (36) addieren; dieses hat 
nach M@ller den Wert: 

, , 2 ~~! ond, / 
(ao) __ €, @,h* (a, a4) (ag dy) (46) 


Tis N,N2 ay 1 $2 (p, — P1) 





Die Summe ist: 


_ i. 
H”™ ny ae K™ ng n1 ng 
une “~~ Kn Neg + 5) 
13 





ny, Ne 
_ 6, eh? (@, a,) (4s 4g) — (4, 7, 4, Gy Yo Mg) e,e,h? 
—. . ae tie, —ar 
@,—vyr—(> * IPs i 
C 
E,—E,\?,_, 
age)! 1 *) (ag Ay) + (a; V¥i%> P, — pi) (a7. V2 4%: sient Pi :) 


, —E;\? 


¢€ / 


(P, gp. (= 
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Der erste Summand der rechten Seite ist genau die M@llersche Wech-.! 


l- 


wirkungsenergie. Wir miissen also beweisen, dah der zweite Summand 






verschwindet. Wir schreiben zunachst diesen Summand in symmetrisc !yer Uk 
Form mit Benutzung des Energie- und Impulssatzes: 
Faktor - E ey = (a; a,) = fs (G3 ay) —- (aq y, a, Pp, = P;) (23 Yo Mo, P,- ») (f 
; Cc ' 
Um zu beweisen, daf dies verschwindet, geniigt es zu zeigen, dab An 
— di ri 
(E, — Ej) Wa, = —e @y,a,, P — P}) a9) Bs 
und eine entsprechende Gleichung fiir die zweite Partikel gilt. (49) folet | ‘a 
aber sofort aus der Diracgleichung | der 
E,a, = — ¢ (pyy 4.) — m,c*d,a, (50) 
und der entsprechenden Gleichung fiir G,. 

Man iiberzeugt sich iibrigens leicht, dab die M@llersche Forme! sich | a 
in genau der gleichen Weise ableiten laBt, wenn eine der Partikeln ve- iw 
bunden ist. | - 

Ks ist befriedigend, da in unserer Niherung keine Strahlung emittiert | scl 
wird. Man kénnte an sich denken, daB Prozesse méglich sind, bei denen die p 
beiden Elektronen ihre Zustinde dindern und zwei Quanten emittiert de 
werden. Bei solchen Prozessen miiBte man aber zweimal den Impulssatz bes 
befriedigen (der Impuls des einen Quants mu8 gleich der Impulsinderung Ke 
des einen Elektrons sein, und dasselbe gilt fiir das andere Quant und das Q 
andere Elektron) und einmal den Energiesatz. Das ist aber unméglich, | bs 
sofern im Endzustand keines der Elektronen eine negative Energie hat. | B 

| be 

Der eine von uns (H. Bethe) méchte der Rockefeller Foundation | 
fir die Gewiahrung eines Stipendiums danken, das ihm den Aufenthalt | R 
in Rom erméglicht hat. hi 


Rom, Institut fir theoretische Physik. 





der Hauptserien von Rubidium und Casium. 
Von Y. T. Yao aus Tientsin, zurzeit in Potsdam. 


} f Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Juni 1932.) 


Uber den inversen Starkeffekt bei den zweiten Gliedern 


An den zweiten Gliedern der Hauptserien von Rb und Cs wird mit einer bereits 
friiher beschriebenen Versuchsanordnung der Starkeffekt in Absorption gemessen. 


dl 


Es ergeben sich Rotverschiebungen, die dem Quadrat der Feldstirke proportional 
f sind. Bei Cs verschieben sich beide Komponenten der Hyperfeinstruktur um 
denselben Betrag. Bei der Cs-Linie 4 4555 ergibt sich eine erhebliche Verstarkung 


der Absorption im elektrischen Felde. Die Ergebnisse werden mit der Theorie 


verglichen. 


1. Einleitung. Untersuchungen des Starkeffektes in Absorption wurden 


guerst von Ladenburg?) durchgefihrt, der bei den D-Linien des Natriums 
fir die a-Komponenten eine Rotverschiebung von 0,025 A bei einer Feld- 


stirke von 160000 Vo]t/em nachwies. Seitdem ist die Methode von ver- 


, schiedenen Forschern*) mit Erfolg angewandt worden. Grotrian und 


| Ramsauer®) konstruierten eine Apparatur, die es ihnen ermédglichte, 


den inversen Starkeffekt auch an den hdheren Gliedern der Hauptserie 


von Kalium und Natrium zu untersuchen. In allen diesen Fallen ergab sich 


berechneten Betragen. 


eine lineare Beziehung zwischen den beobachteten Verschiebungen und dem 
Quadrat der elektrischen Feldstirke, und die GréBen der Verschiebungen 
waren qualitativ in Ubereinstimmung mit den nach den Theorien von 
| Becker*) und Thomas 5) auf der Grundlage der alten Quantentheorie 


Es erschien wiinschenswert und wichtig, die Beobachtungen auch auf 


Rubidium und Cisium auszudehnen, um so die fiir die Alkalimetalle vor- 
liegenden Beobachtungsdaten zu vervollstiéndigen und damit vielleicht 
auch den Anstob zu einer genaueren theoretischen Behandlung des Problems 
auf Grund der Quantenmechanik zu geben. Vorausgreifend sei bemerkt, 


da wir bei Rubidium ganz analoge Erscheinungen wie bei Kalium gefunden 


1) R. Ladenburg, Schles. Ges. f. vaterl. Kultur, 24. Februar 1914; ZS. 


f. Phys. 28, 51, 1924. 


*) Ausfiihrliche Literaturangaben siehe bei R. Ladenburg, Phys. ZS. 30, 
369, 1929 sowie in Ladenburgs Artikel ,,Starkeffekt‘‘ in Miiller-Pouillet, IT, 


Optik, 8. 2254. 


3) W. Grotrian u. G. Ramsauer, Phys. ZS. 28, 846, 1927; W. Grotrian, 


ZS. f. Phys. 49, 541, 1928. 
*) R. Becker, ZS. f. Phys. 9, 332, 1922. 
°) W. Thomas, ebenda 34, 586, 1925. 
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haben und daB sich bei Caésium einige neuartige Erscheinungen im Zusami)).- 


hang mit der Hyperfeinstruktur ergeben. 

2. Herstellung der Metalle. Rb und Cs wurden durch Reduktion ay: 
ihren Chloriden') hergestellt. Eine Mischung des betreffenden Chloris 
mit Caleiumspiéinen wurde in einen Eisenzylinder eingefiillt. Dieser wurde 
in ein Rohr aus Supremaxglas eingeschmolzen, das an einem Ende jyjt 
einer Reihe von abschmelzbaren Auffangréhren versehen war. Die (:\as- 
apparatur wurde evakuiert und dann mit einem elektrischen Ofen auf 600 
bis 650°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wird das Chlorid allmiiilich 
reduziert, das Alkalimetall destilliert in die Auffangréhren, die dann ab- 
gveschmolzen wurden. 


Um das Metall in die Versuchsapparatur einzufiihren, wurde eine von 
v. Angerer?) beschriebene Methode benutzt. Die Auffangréhrchen wurden 
zunichst in fester Kohlenséiure abgekithlt. Dann wurden sie aufgesprengt 
und schnell in das Versuchsrohr eingefiihrt, durch das wahrend dieser 
Manipulationen ein Strom von Kohlensiure geleitet wurde. Das Versuchs- 
rohr wurde so schnell wie méglich zugekittet und sofort evakuiert. Auf 
diese Weise gelang es, die Bildung von Oxyden auf ein Minimum zu re- 
duzieren. 


















3. Apparatur. Die Apparatur war dieselbe wie die von Grotrian 
und Ramsauer beschriebene, so da sich hier ein Eingehen auf Einzel- 
heiten eriibrigt. Es sei daher nur an das Prinzipielle erinnert. Die Apparatur 
geniigt folgenden Anspriichen: a) Die absorbierende Dampfschicht soll 
lang genug sein, um die héheren Glieder der Absorptionsserien bei so kleinen 
Drucken beobachten zu kénnen, bei denen sich noch hohe Feldstiirken 
im Dampfraum aufrechterhalten lassen. b) Der zur Erzeugung des Feldes 
dienende Kondensator soll iiber die ganze Linge der absorbierenden Dampf- 
schicht einen mdglichst genau konstanten Plattenabstand haben. a) wurde 
erreicht durch Wahl einer absorbierenden Schicht von etwa 80cm Linge, 
b) durch Konstruktion eines gegen Durchbiegung sehr stabilen Konden- 
sators aus Stahlschienen mit T-férmigem Querschnitt. Der Abstand der 
Platten ist genau einjustierbar und betrug bei den vorliegenden Experi- 
menten 1,65 mm. 


1) J.C. McLennan u. D.§. Ainslie, Proc. Roy. Soc. London (A) 103, 
304, 1923. Fiir genauere Angaben iiber praktische Einzelheiten bei der Durch- 
fiihrung des Verfahrens bin ich Herrn K. W. Meissner zu Dank verpflichtet. 

*) E.v. Angerer, Handbuch der Experimentalphysik von W. Wien u. 
F. Harms, Bd. 1, S. 344. 
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Das Absorptionsrohr wurde mit einem elektrischen Ofen geheizt, 
die Heizwicklungen waren so geschaltet, dab die Temperaturen in der 
Mitte und an den Enden des Rohres unabhiingig voneinander verindert 
werden konnten. Die Temperaturen wurden mit Thermoelementen gemessen 
und wiihrend der Aufnahmen konstant gehalten. Als giinstige Ofentempera- 
turen ergaben sich fiir Rubidium 135 bis 140° C, fiir Casium 115 bis 120° C, 

Die optische Anordnung war die bei Absorptionsversuchen iibliche. 
Als Lichtquelle diente der positive Krater eines mit etwa 80 Amp. be- 
triebenen Kohlebogens. Diese Lichtquelle hat den Nachteil, dab sie auber 
dem kontinuierlichen Spektrum Banden, insbesondere die Cyanbanden, 
enthilt. Diese fallen gerade in den Bereich verschiedener der zu unter- 
suchenden Absorptionslinien; die durch sie verursachte Stérung ist aber 
belanglos, solange auf eine photometrische Auswertung der Beobachtungs- 
resultate verzichtet wird. Die Benutzung einer streng kontinuierlichen 
Lichtquelle erwies sich als unméglich, da die Expositionszeiten z. B. bei 
Jenutzung einer Wolframbogenlampe schon zu lang wurden. 

Zur Erzeugung des Feldes diente ein Hochspannungsgleichrichter, 
dessen mit einem Voltmeter gemessene Spannung durch Regulierung von 
Widerstiinden im Primarkreis konstant gehalten wurde. 

Die Versuche gingen in der Weise vor sich, dab zunichst bei steigender 
Temperatur Probeaufnahmen gemacht wurden, bis die zu untersuchenden 
Linien in richtiger Intensitaét vorhanden waren. Dann wurden kurz hinter- 
einander auf derselben Platte zwei Aufnahmen gemacht, die eine mit Feld, 
die andere ohne Feld, wobei einmal die obere, das andere Mal die untere 
Halfte der Platte abgeblendet wurde, so daB die Aufnahmen mit und ohne 
Feld dicht aneinandergrenzten. Alle Aufnahmen wurden in der zweiten 
Ordnung eines Rowland-Konkavgitters von 6,5 m Kriimmungsradius ge- 
macht. Die Dispersion in der Gegend A 4201 bis 4215 A betrug 1,279 A/mm 
und in der Gegend 44555 bis 4593 A 1,285 A/mm. Die Spaltweite war 
0,01 mm. 

4. Ergebnisse. Die experimentellen Ergebnisse fiir die zweiten Glieder 
der Hauptserien von Rubidium und Casium sind in den Fig. 1 und 2 dar- 
gestellt. Ordinaten sind die Verschiebungen in Wellenzahlen (cm), 
Abszissen die Quadrate der Feldstarken, auf der Abszissenachse sind auch 
die Feldstirken selbst angegeben, bei denen die Aufnahmen gemacht 
wurden. Wie man sieht, liegen alle Beobachtungspunkte gut auf 
veraden Linien. Die Verschiebung der kurzwelligen Dublettkomponente 
ist gréBer als die der langwelligen, sowohl fiir Rb wie fiir Cs. Bei Rb lieB sich 
leststellen, daB die Linie A 4201 (vy = 5781), = 6 *P3),) bei héheren Feld- 


310 Y. T. Yao, 


starken auf der langwelligen Seite etwas diffus erschien. Dies riihrt «))..y- 
sichtlich daher, da8B diese Linie, wie es nach der Theorie zu erwarter, st. 
mit wachsender Feldstiirke in zwei Komponenten aufspaltet. n 
72700 Volt/em an lieB sich auch die Verschiebung der schwicheren | 

Die beider er- 
haltenen Mebpunkte liegen, wie Fig. 1 zeigt, nahezu auf einer gerade 


Linie. 


ponente allerdings nur mit geringer Genauigkeit messen. 


Bei Ciisium mu die Hyperfeinstruktur der Linien beriicksiclitict 
werden (bei Rb ist sie zu eng, um mit dem Gitter beobachtbar zu sein), 
Nach Jackson!)  betrigt die 6 28-Terms 
Av = 0,304em-!. Der Wert, den 


Hyperfeinstruktur des 
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Fig. 1. Fig. 2. 


ist etwa 8° hodher und betragt A y = 0,828em-!. Es kann nicht gesagt 


werden, worauf diese Abweichung zuriickzufihren ist, die offensichtlich 
gréBer ist als die méglichen Fehler unserer Messung. 

Von Interesse ist nun das Verhalten der Feinstrukturkomponenten 
im elektrischen Felde. Soweit wir bei der von uns erreichten MeBgenauigkeit 
haben feststellen kénnen, verschiebt sich jede der beiden Feinstruktuwr- 
komponenten im Felde um denselben Betrag nach Rot, wobei die Frequenz- 
differenz konstant bleibt. Fig. 2 zeigt dies deutlich. Die mit 1 und 2 be- 
zeichneten Beobachtungspunkte beziehen sich auf die Einzelkomponenten 
der Hyperfeinstruktur. Dies Beobachtungsergebnis wird bei Betrachtung 


des Niveauschemas der Fig. 3 verstindlich. 





1) D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 432, 1928. 
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Bekanntlich entsteht die Hyperfeinstrukturaufspaltung durch die 
Wechselwirkung zwischen dem Kernspin 2 [fiir Cs ist nach Kopfermann}?) 
i= 7/,] und dem Gesamtimpulsmoment j der Elektronenhiille. Diese 
Wechselwirkung ist groB fir den 67S-Term, dagegen klein fiir die 7 ?P- 
Terme, so dab die beobachtete Hyperfeinstrukturaufspaltung der Linien 
praktisch vollstiéndig vom 67S-Term herriithrt. Dagegen wird durch die 
hier verwendeten elektrischen Felder der 67S-Term nicht merkbar beein- 
flubt, sondern die Verschiebung der Linien in elektrischen Feldern riihrt 
lediglich von der Verschiebung der? P-Terme 




















her. In Fig. 3 entsprechen die gestrichel- 4%44~~~~-~~-——~~~~—— 1S 
_ rr ' Ip 
ten Niveaus und Linien dem Zustand | 
) 4) > » _ y “| | 
ohne Feld, die ausgezogenen dem Zustand Sibicineisiii Poms Se +--% , 
mit Feld. So erklart sich zwanglos die i] ao se 
: nies , | 
beobachtete gleichmaBige Rotverschiebung ! t 
oe | 
der Hyperfeinstrukturkomponenten. Bei 1 ! 
4 wee 2 : ; I 1 
der Linie 24555 wire in Analogie zu den \t rf 
Beobachtungen bei K und Rb im elek- it | 
. 1 ° . iI i! 
trischen Felde eine Aufspaltung jeder i i. Ut 
. . . reno ann ame cement poe | 
T . r 4 f 7 e eT eae ee 4 
Hyperfeinstrukturkomponente in zwei ver 7 19587 1 665s 
schiedene stark verschobene Einzelkompo- Fig. 3. 
nenten zu erwarten. Eine solche Auf- Niveauschema des Cs-Dubletts 
yaa a mit Hyperfeinstrukturaufspaltung 
spaltung haben wir nicht feststellen konnen. des Grundtermes. 
Dies mag vielleicht daran liegen, daB die rata: vg eg 


Rotverschiebungen der beiden Kompo- 

nenten nicht sehr verschieden sind, vielleicht entzieht sich diese Auf- 
spaltung aber auch der Beobachtung infolge eines Intensititseffektes, der 
bei Cs neuartig in Erscheinung tritt. 

Wahrend namlich bei allen bisher untersuchten Alkalien von Na bis Rb 
die Intensitit der Absorptionslinien ohne und mit Feld dieselbe bleibt, 
soweit sich das ohne genaue Messung aus dem Aussehen der Linien 
beurteilen laBt, ergibt sich fir die Cs-Linie 44555 ein ganz erheblicher 
Anstieg der Intensitaét mit wachsender Feldstarke. 

Bei 73kV/em, der héchsten von uns erreichten Feldstirke, ist die 
Intensititsinderung so stark, daB auf der Aufnahme mit Feld die beiden 
Komponenten der Hyperfeinstruktur zu einem breiten Absorptionsbande 
verschmelzen, wihrend auf der Aufnahme ohne Feld die Hyperfeinstruktur- 
komponenten als schmale, sehr scharfe Linien vorhanden sind. Infolge 


') H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 73, 437, 1931. 
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dieser Verbreitung lassen sich bei den héheren Feldstirken die Vers: 
bungen der Kinzelkomponenten der Hyperfeinstruktur nicht mehr mess.) 
sondern nur noch die Verschiebung von Mitte zu Mitte ohne und mit F«\\(. 
Dementsprechend ist in Fig. 2 bei 4 4555 fiir die drei gréBten Feldstiir)ey 
nur ein MeSpunkt eingetragen. 

Bei der Linie 44593 ist eine Intensititsinderung im Felde, weny 
iiberhaupt, so nur in viel geringerem Mabe vorhanden. Dieser Unterschie« 
in dem Verhalten der beiden Dublettkomponenten auf derselben Platte 
schliebt sofort die Méglichkeit aus, daB dieser Intensititsanstieg durch 
verschiedenen Dampfdruck bei der Aufnahme mit und ohne Feld vor- 
getiiuscht sei. Denn dann miBten, wie z. B. Bevan!) gezeigt hat, beide 
Dublettkomponenten in gleicher Weise beeinflubt werden. Auberdem 
wurde der mégliche Einflub einer Anderung des Dampfdruckes dadurch 
ausgeschaltet, dab wihrend der Gesamtdauer der Exposition von 10 Minuten 
fiir jede Aufnahme abwechselnd 2 Minuten mit Feld und dann 2 Minuten 
ohne Feld usw. exponiert wurde. 

Die in Fig. 4 wiedergegebenen Registrierkurven, die mit einem Zeiss- 
Registrierphotometer bei 20facher VergréBerung hergestellt wurden. 
zeigen sowohl die Rotverschiebung wie auch die Intensititsinderung der 
beiden Komponenten von A 4555 im elektrischen Felde. (Analoge Photo- 
meterkurven der Rb-Linien zeigen keinen derartigen Intensititseffekt.) 
Weiterhin erkennt man aus den Photometerkurven von 4 4598, dab im 
Felde die kurzwellige Komponente der Hyperfeinstruktur starker erscheint 
als die langwellige. Ohne Feld ist das umgekehrte der Fall. Die Realitiit 
dieser Beobachtung muh aber noch durch weitere Versuche sichergestellt 
werden. Denn es handelt sich bei den wiedergegebenen Kurven nicht wn 
eine quantitative Photometrierung. Es ware nicht ausgeschlossen, dab diese 
Anderung des Intensititsverhaltnisses durch die Uberlagerung des kon- 
tinuierlichen Spektrums durch die Bandenlinien des Bogens vorgetiiusclhit 
wird. 

Dagegen scheint uns die Anderung der Gesamtintensitit der Linie 
4 4555 im elektrischen Felde sichergestellt. Es kann sich hier nicht um eine 
nur scheinbare Anderung der Intensitat bei gleichbleibender Gesamt- 
absorption handeln. Eine solche kénnte zwar hervorgerufen werden durch 
eine Verbreiterung der Absorptionslinien infolge der unvermeidlichen 
Schwankungen der Feldstirke. Dann miiBte aber ein Effekt von ahnlicher 
Starke auch bei der Linie 4 4593 auftreten, was nicht der Fall ist. 


1) P. V. Bevan, Proc. Roy. Soc. London (A) 86, 320, 1912. 
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Die Erklirung fiir die Intensitaétszunahme der Linie 44555 mit wach- 


sender Feldstirke kann wohl nur in der Annahme gesucht werden, dal die 


n, 
eld. [B Ubergangswahrscheinlichkeiten sich mit der Feldstirke ifndern. Dies 
ey [ erscheint zuniichst iiberraschend, da im allgemeinen im elektrischen Felde 


nur die Ubergangswahrscheinlichkeiten ..verbotener Linien zunehmen, 
es sich hier um die normalen Hauptserienlinien  handelt. 


HE pl eter ri 
so hop STOR I) 


enn 9B waihrend 
Horr Grotrian fuberte die Ansicht, dab die Intensititsinderung in der 
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A 4593 2 4555 


Obere Kurve ohne Feld, untere Kurve mit Feld. 

Feldstirke 66,6 kV/cm. 

e 
(Die nach oben gerichteten Zacken im kontinuierlichen Spektrum 

riihren von den Bandenlinien des Kohlebogens her.) 








> 
Weise mit der Hyperieinstruktur zusammenhingen kénne, dab im elek- 
1 - trischen Felde verbotene Hyperfeistrukturkomponenten auftreten. In 


der Tat zeigt eine genauere Diskussion des Niveauschemas der Hyperfein- 
truktur, dab bei 24555 solche verbotenen Komponenten mdglich sind, 
bei 24593 dagegen nicht. Jedoch sei diese Ansicht hier nur mit Vorbehalt 
Viedergegeben. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. y 
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Sehr nahe liegt es, anzunehmen, da die sehr stark abweiche: |. 
Resultate verschiedener Beobachter) fiir das Intensitatsverhiltnis |. 
Linien 44593 und 4555 wenigstens teilweise auf den hier festgeste: (ey, 
Intensititseffekt zuriickzufiihren sind. Bei Beobachtung in Emmis. jy 
werden ja im allgemeinen Selbstumkehr und Selbstabsorption die « nt- 
scheidenden Fehlerquellen sein, doch kénnen in einem Lichtbogen, wie jh, 
z. BD. Sambursky?*) verwendet, selbst bei klemer Stromstarke Ignep- 
felder vorhanden sein, die das Intensitétsverhaltnis verfalschen. Aber aye}, 
die von Fiichtbauer?*) verwendete Absorptionsmethode bei Verbreiteruny 
der Linien durch den Druck eines Zusatzgases, wie auch die von Kolhy 
und Jakob') benutzte Flammenmethode erscheinen nicht mehr volliy 
einwandfrei, wenn man bedenkt, dab die die Linien verbreiternden mole- 
kularen Felder auch das Intensititsverhiltnis beeinflussen kénnen. 

5. Vergleich mit der Theorie. Von den theoretischen Untersuchungen, 
die wir zum Vergleich mit den Beobachtungen heranziehen kOnnen, komunt 
nur die Arbeit von Thomas in Frage. Beckers Theorie basiert auf de 
Annahme, dal die Abweichung des Atomfeldes von einem Coulombschen 
durch die Hinzunahme eines Stérungspotentials ¢/r? beriicksichtigt werden 
kann, wobei ¢ aus dem Termdefekt bestimmt werden kann. Wiabhrend 
die Beckersche Theorie Resultate gibt, die fiir die D-Linien des Na in 
ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Beobachtungen sind, versazt 
sie vollstandig bei den iibrigen Alkalien. Die Diskrepanz liegt nicht nur in 
der Grébe, sondern auch in der Richtung der Verschiebung. Sie laBt von 
Kalium an eine Violettverschiebung erwarten, wihrend die Beobachtungen 
durchweg Rotverschiebungen ergeben. Auberdem sollte nach Beckers 
Theorie der Betrag der Verschiebung dem relativen Termdefekt wngekelirt 
proportional sein. Dies trifft fiir die verschiedenen Serien derselben Substanz 
zu, aber sicher nicht fii dieselben Serien verschiedener Substanzen. Der 
Grund dieses Versagens liegt darin, dab in Beckers Formel nicht die 
richtigen Hauptquantenzahlen eingefiihrt sind. 

Thomas’ Behandlung des quadratischen Starkeffektes der Alkalien 
ist analog zu Larmors Behandlung des Zeemaneffektes. Unter Zugrunde- 
legung des Landéschen Atommodells fihrte Thomas vier Grundfrequenzen 
fiir das emittierende Atom ein: @, ist die Keplerfrequenz, @, die Perihel- 
frequenz, @. die Frequenz der inneratomaren Priizession und @, die Fre- 


quenz der durch das iubere Feld erzwungenen Priizession. Nach Thomas 


1) Literatur siehe bei H. Kohn u. H. Jakob, Phys. ZS. 27, 819, 1926. 
2) S. Sambursky, ZS. f. Phys. 49, 731, 1928. 
3) Chr. Fiichtbauer u. H. Meier, Phys. ZS. 27, 853, 1926. 
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bt sich ein rein quadratischer Effekt nur innerhalb des Giltigkeits- 


iches der Theorie, wenn Mo a+ TW, ™ Wo > Wy, ist. d. h. wenn das 


EJoktron innerhalb einer Periode der erzwungenen Prizession zahlreiche 


Porihelumlaufe ausgefiihrt hat. 


Um quantitative Ergebnisse zu erhalten, 


mussen plausible Annahmen iiber @2/@, und d/dk (w./m,) gemacht werden, 


wobei k die azimutale Quantenzahl bedeutet. Hierin liegt die Anpassungs- 


fihigkeit, aber auch die Unbestimmtheit der Thomasschen Gleichung. 


Wir haben die Berechnungen fiw die ier beobachteten Linien durch- 


vefihrt und geben die Ergebnisse (einschlieBlich KK) in Tabelle 1. 


Tabelle 7. 


Rotverschiebung bei 100 kV/cm. 





Ds. d {Ws . ei ‘ 
‘leme ; - Bd ee | 4AinA 4déin A 
a ' nef w d * be ) (ber. nach Thomas) (beob.) 
Komponente II 0,091 | Komponente Il 0,0725 
ia | 0,039 | 0,035 
K 29 Of - 0,03 
4047,201 0,068 0,061 
4201.82 Komponente II 0,107 Komponente II 0,102 
| 0,046 1 0,06 
Rb 3.34 0.7 |\—0,03 
4215.56 0,08 0.086 
4555,26 Komponente II 0,327) Komponente II 0,310 
Cs 3.41 0.85 — 0,086 


4593,16 


0,187 


0,247 


lie Werte von d/dk (@g/@,) fir K und Cs sind nach Thomas | Glei- 








chung (14¢)| berechnet. wobei der mittlere Abstand Elektron— ern fiir 
die iuberen Elektronenschalen bei K* zu 0,82 A, bei Cs* zu 1,48 A an- 
venommen wurde!), Der Wert von @./@, bei KX ist bereits von Thomas 
selbst angegeben worden. Da die Beobachtungen zeigen, dab die Ver- 
schiebungen bei K und Rb nicht sehr verschieden sind, haben wir fir Rb 
dieselben Annahmen gemacht. Der fir Cs gewihlte grobe Wert von @./@4 
entspringt der Uberlegung. dab die grobe Rydbergkorrektion auf ein tieferes 
Mindringen des Leuchtelektrons in die Elektronenschalen hindeutet. Bei 
Beriicksichtigung der Unsicherheit in den Parametern @,/@, und d/dk(@./@) 
n Thomas’ Gleichung mub die Ubereinstimmung zwischen Theorie und 
Beobachtung als recht befriedigend bezeichnet werden, obwohl man der- 
elben nicht zu viel Bedeutung beimessen darf. Es sei z. B. darauf hin- 
ewiesen, dal die Theorie von Thomas keine Erklirung gibt fiir die bei den 

') Siehe L. Pauling u. 8. Goudsmit, The structure of line spectra, 8. 36, 


L930. 
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y. 
héheren Gliedern der Na-Hauptserie beobachtete Violettverschieb, 
wihrend Beckers Theorie den Sinn der Verschiebung richtig vorauss:.:. 
aber einen doppelt Zu groben Betraz liefert. 

Kine genaue quantenmechanische Behandlung des Problems wire s+ jir 
erwiinscht. 

Zum Sehlub moéchte ich Herrn W. Grotrian, in dessen Laboratori: 
und auf dessen Anregung die Versuche durchgefiihrt wurden, meinen 
herzlichsten Dank fir die mir gewahrte hilfreiche Unterstiitzung sagen, 
Weiterhin bin ich Herrn cand. pluil. K. Rothschild fiir aufopfernde 


Hilfeleistung bei den Beobachtungen, der China Foundation fiir ein research: 
fellowship und der National Academy of Peiping, section of Physics, fir 
finanzielle Unterstiitzung bei der Beschaffung einer Gaede-Diffusionspumpe 
aus Stahl zu aufrichtigem Danke verpflichtet. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, Juni 1932. 


Anmerkung bei der Korrektur. Wahrend der Drucklegung erhielten 
wir Kenntnis von emer Arbeit des Herrn J. G. Kirkwood, ,,Erweiterung 
der Summensitze fiir Alkalien mit emer Anwendung auf den Starkeffeke”, 
die in Kiirze in der Physikalischen Zeitschrift erscheinen wird und deren 
Manuskript uns der Autor in lhebenswiirdiger Weise zugesandt hat. In 
dieser Arbeit werden auf quantenmechanischer Grundlage Formeln fiir den 
quadratischen Starkeffekt der Alkalilinicn abgeleitet. Wir haben nach 


diesen Formeln die Rotverschiebungen fiir Rb und Cs berechnet und erhalten: 





_ , 4adin A 4Ziin A 
nee 7 (ber. nach Kirkwood) (beob.) 
4201,82 Komponente II 0,129 0,102 

OS ae ee . I 0,063 0,06 
4215.56 0,092 0,086 

Cs 4555,26 Komponente II 0,339 0,310 
il a Mie 4593,16 0,24 0,247 


Wie man sieht, mub die Ubereinstimmung als recht gut bezeichnet 
werden, insbesondere, wenn man bedenkt, dab nun keine willkiirlichen 
Zahlenwerte mehr in die Theorie eingehen. 


See eT 
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Eine Bemerkung zur Zerstrahlungshypothese 
der Materie. 


Von H. Hénl in Stuttgart. 
(Eingegangen am 10. Juni 1932.) 


Es wird eine relativistisch-invariante Formulierung der Zerstrahlungshypothese 
segeben, welche den Erhaltungssitzen der Energie, des Impulses und der Ladung 


oO} 


geniigt. Die Methode wird auBerdem zu einer kurzen Ableitung der Compton- 
Debyeschen Formel benutzt. 


Im Zusammenhang mit den Fragen nach dem Ursprung der Hoéhen- 
strahlung und dem inneren Aufbau der Sterne (Eddington, Milne) ist 
die Hypothese der Zerstrahlung der Materie (Annihilation) vielfach diskutiert 
worden!). Nach Dirac?) kann man die Wahrscheinlichkeit der gleichzeitigen 
Zerstrahlung eines Protons und eines Elektrons berechnen, wenn man das 
Proton als eine ,,Liicke’’ in dem sonst gemif dem Paulischen Prinzip 
voll besetzten Energiespektrum negativer Energie auffait, welches nach 
der Diracschen relativistischen Wellengleichung des Elektrons neben dem 
Spektrum positiver Energie auftritt, und den Zerstrahlungsvorgang als 
einen Ubergang eines Elektrons aus einem Zustand positiver Energie in 
einen Zustand negativer Energie beschreibt. Um den Erhaltungssitzen 
fir Energie und Impuls zu geniigen, betrachtet Dirac die gleichzeitige 
Emission zweier Photonen, welche vom ,,Ruhsystem“ der Teilchen aus 
beurteilt (in dem der Gesamtimpuls von Elektron und Proton verschwindet) 
in entgegengesetzt gleicher, aber sonst beliebiger Richtung emittiert werden 
und von denen jedes nahezu die Energie hy = 4 mc? besitzt, wenn m die 
Protonenmasse bedeutet*). Die auf diese Weise berechnete Haufigkeit 
der Zerstrahlungsprozesse ergibt sich gréBenordnungsmaBig als viel zu 
srob. Andererseits diwften die Messungen der durchdringendsten Kompo- 
nenten der Héhenstrahlung nach Regener und Jeans*) vielleicht dafiir 
sprechen, daB es sich bei diesen um die Zerstrahlung von «-Teilchen bzw. 
Protonen handelt, wobei die gesamte relativistische Energie mc? (m Pro- 
tonen- oder «-T'eilchenmasse) als Energie eines eimzelnen Hohenstrahl- 
quants zum Vorschein kommt. Diese Annahme scheint zunichst den 
Krhaltungssitzen zu widersprechen, da z.B. im Ruhsystem des zer- 
strahlenden Teilchens das Photon einen Impuls hy/e = me besitzt, wihrend 





1) Vgl. z.B. J. Jeans, Nature 128, 18. Juli 1981. 

2) P. A.M. Dirac, Proc. Cambridge Phil. Soc. 26, 361, 1930. 

3) Siehe auch J. Chadwick, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 343, 1931. 
4) E. Regener, ZS. f. Phys. 74, 433, 1932; J. Jeans, l.c. 
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der Impuls vor der Zerstrahlung Null war. Ein einfacher Ausweg aus di-<er 
Schwierigkeit liegt aber in der Annahme!?), daB bei der Zerstrahiuny 
mindestens ein weiteres materielles Teilchen beteiligt ist, das imstande 
ist, den StrahlungsriickstoB bei der Emission des Lichtquants aufzunehyiiey, 
Da es von vornherein nicht als selbstverstindlich angesehen werden 
darf, da8 sich Zerstrahlung von Materie mit den Erhaltungssitzen fi 
Energie und Impuls in relativistisch-invarianter Weise vereinigen |iit, 
soll diese Frage unter den genannten Voraussetzungen vom Standpunkt 
der speziellen Relativitaétstheorie kurz erértert werden, ohne da8 wir dae; 
auf die viel tiefer liegende quantentheoretische Frage nach der Hiufigkeit 
solcher Prozesse eingehen. 

Es ist ferner zu beachten, dai in der Relativititstheorie auch dic 
Ladung eines materiellen Systems eine Invariante ist; man wird daraus 
schlieBen, daB (von der noch fraglichen Existenz des Neutrons abgesehen) 
immer nur je ein Proton und je ein Elektron (bzw. ein «-Teilchen und zwei 
B-Teilchen) zusammen zerstrahlen kénnen. Bei der folgenden Uberlegung 
werde von dieser (nicht wesentlichen) Komplikation zunichst abgesehen. 

1. Die Verhaltnisse lassen sich am einfachsten iibersehen, wenn man 
lauter invariante Beziehungen benutzt; dann gilt natiwlich auch jede 
Folgerung aus diesen Beziehungen invariant. Wir nehmen allgemein 
an, daB zerstrahlende Partikel und RiickstoBpartikel im Augenblick der 
Zerstrahlung eine beliebige Relativgeschwindigkeit gegeneinander besitzen, 
und bezeichnen Energie, Impulsvektor und Ruhmasse des zerstrahlenden 
Teilchens mit E, p und m, die entsprechenden GréBen des Riickstoli- 
teilechens vor der Zerstrahlung mit E,, p,; und M; nach der Zerstrahlung 
besitze das Lichtquant die Energie E, und den Impuls py: 
hy 
“¢. (1) 
die entsprechenden Gréfen fir die RiickstoBpartikel seien E, und }). 
Dann gelten die gegeniiber Lorentztransformationen invarianten (lei- 


E, =hv, |p,| = 


chungen: 1 
“ E? — p?— m? ce? = 0, (2) 
i E? — p? — M?c? = 0, (3) 
5 EA — P = 0, (4) 
“ E?— p2— Mic = 0. (5) 


1) Vgl. E. Regener, l.c., Anm. 2, 8. 454. 
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(4) folgt unmittelbar aus (1) und bringt zum Ausdruck, daB ein Lichtquant 
ywar Energie und Impuls, aber keine Masse besitzt. Die Erhaltungssitze 


verlangen: E+E,=E,+E, (6a) 
P+ Pi = Pe + Py. (6b) 


detzt man E, und P, aus (6a) und (6b) in (5) ein, so erhalt man 
1 
ah - E, — £,)? — (p + ~p, — p,)? — M?*e? a= (), 
was sich wegen (2), (3) und (4) zu 
1 1 
alEE, — E, (E + E,)]— pp, + Pa (P + Pi) + ome = 0 (7) 


vereinfacht. Gleichung (7) kann als eine Bestimmungsgleichung fir hv 
aufgefaBt werden, das in ihr nur noch linear vorkommt. Zugleich sieht man, 
daB die Richtung von py dabei noch willkiirlich vorgegeben werden kann. 
Das Problem wird demnach durch die Gleichungen (1) bis (6) nicht etwa 
iiberbestimmt, sondern besitzt noch denselben Grad von Unbestimmtheit, 
wie es von der Theorie des Comptoneffektes her bekannt ist. 

Um zu einem speziellen Ergebnis zu gelangen, wird man p = 0 setzen. 
Einsetzen von 
ie Rg yg 
=, = ———— 

yi-B so Vi— 
sowie von (1) in Gleichung (7) ergibt: 


E=mc, p=0, HE, 


1m .-—-— 
1+357, 1-4 
2M : 

(8) 


hy = mc? — 
m 


1 —B, cos? +7 V1 — p 


wobei # den Winkel zwischen p, und p, bedeutet. Nimmt man m < M an, 
so wird ii 

, 
hy TB cond °) 
Die Richtungsabhingigkeit ist, wie zu erwarten, von der Grébenordnung 
eines Dopplereffektes und wird sich (zumal da in Wirklichkeit im all- 
gemeinen p + 0 sein wird) einer experimentellen Priifung jedenfalls ent- 
ziehen. Von gréBerem Interesse ist die Abhingigkeit von dem Massen- 
verhaltnis von Zerstrahlungs- und RiickstoBteilchen. Setzt man demgemaB 
6, = 0, so verschwindet die Richtungsabhingigkeit und man erhilt 

m 


M+ 
mec? . a 
M +m’ 


hyvy= (8”’) 
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es gilt demnach: ‘ile Ne ead . 
wobei sich hy der oberen oder unteren Grenze niihert, je nachdem m < \ 
oder m > M ist (letzteres wiirde z. B. der Fall sein, wenn der gesarite 
RiickstoB eines zerstrahlenden Protons von einem einzelnen Elektron auf- 
genommen wird). Da iiber das Verhiltnis m/M nichts bekannt ist, so wird 
Gleichung (8) unter Umstinden zu einer Priifung spezieller Vorstellunven 
iiber den Zerstrahlungsvorgang herangezogen werden kénnen%). 

Es ist leicht, die voranstehende Uberlegung zu verallgemeinern auf 
solche Fille, dab entweder mehrere Teilchen gleichzeitig zerstrahlen, wie 
dies angenommen werden mu, um der Erhaltung der Ladung zu geniiven, 
oder aber dab der RiickstoB gleichzeitig von mehreren Partikeln aut- 
genommen wird. Im ersteren Falle kann die Richtung des Lichtquants 
ebenfalls willkiirlich vorgegeben werden; im letzteren Falle ist die Un- 
bestimmtheit noch gréBer, so nimlich, daB z. B. die Richtung simtlicher 
RickstoBpartikel willkilich vorgeschrieben werden kann, wodurch dann 
erst Emissionsrichtung und Frequenz des h v- Quants eindeutig bestimmt ist. 
Endlich iiberzeugt man sich in ahnlicher Weise leicht, daB sich auch die 
Zerstrahlung einer oder mehrerer Partikel in zwei oder mehr Lichtquanten 
relativistisch-invariant formulieren labt (Dirac, s. oben). 

Die Bedingung, dab auch das Gesamtimpulsmoment des Systems 
(Bahnimpulsmoment und Spin) bei der Zerstrahlung erhalten bleibt, liefert 
keine weitere Einschrinkung, da bei genauer Kenntnis der Impulsgrében 
die Ortskoordinaten der Teilchen und damit das Impulsmoment sowie die 
Polarisation der Strahlung véllig unbestimmt bleiben (Impuls und Impuls- 
moment sind in der Quantenmechanik keine vertauschbaren Grében). 
Umgekehrt wiirde die genaue Kenntnis des Polarisationszustandes der 
Strahlung die Anwendung der Erhaltungssitze fir Energie und Impuls 
ausschlieben. 

Wir kommen somit zu dem Ergebnis, daB sich die Zerstrahlungs- 
hypothese der Materie bei naheliegenden einfachen Annahmen zwanglos 
dem Formalismus der speziellen Relativititstheorie einfigt. 


2. Offenbar kann man die benutzte invariante Methode auch bei der 
Behandlung von StoBvorgiingen, z. B. zwischen einem Elektron und einem 
Lichtquant anwenden. Da die auf diesem Wege sich ergebende wbersicht- 
liche Ableitung der Compton-Debyeschen Formel in der Literatur 








1) Es ist iibrigens zu bemerken, da8 bei nicht-relativistischer Rechnung 
die untere Grenze von hy nicht 1/, mc?, sondern 0 betragen wiirde. 
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t vorzukommen scheint, so mége es erlaubt sein, sie in diesem Zusammen- 
hang folgen zu lassen. 
Die Erhaltungssaitze lauten: 


E+ BR, = B+ &, (10a) 
ptp. =p’ +p, (10b) 


wobei sich die ungestrichenen GréBen auf den Zustand des Systems vor, 
die gestrichenen auf den Zustand nach dem StoB beziehen. Geht man von 
der far das RiickstoBelektron giltigen Gleichung 

E"* — p* — m*c? = 0 (11 a) 
¢ P rs 


aus und substituiert E’ und p’ aus (10a) und (10b), so heben sich wegen 


E? 2 E'2 ; 
2 — p?— m*c? = 0, *¥—p? = 0, oe Fiat (11 b) 


alle Quadrate fort, und es bleibt, wenn man noch den Anfangsimpuls des 


Elektrons p = O setzt, nur iibrig: 

1 , , ’ 

ce [E(E, ~~ E,E,) +p,P, = 9 
oder 


h? » v’ 


mh(»— v’) = —_~(1—cosd), 9 = A(P,P,) 


und schlieblich die wohlbekannte Formel (A = ¢/y): 
h 
AA = 2 —A = — (1— cos). 


mic 


Stuttgart, Institut fir theoretische Physik, den 27. Mai 1932. 
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Ein Beitrag zur Theorie der thermoelektrischen Effekte. 


Von Wolfgang Kroll, zurzeit in Leipzig. 
(EKingegangen am 7. Juni 1932.) 


Es wird die Thermokraft auf Grund modellmaBiger Vorstellungen gerechiet, 

Dabei zeigt sich, daB man das Gesetz der expcnentiellen Angleichung an die 

Gleichgewichtsverteilung fallen lassen mu8, wenn man die Glieder proportional 
der dritten Potenz der Temperaturdifferenz bekommen will. 


Sommerfeld’) zeigte, dab durch die Einfithrung der Fermistatistik 
die Elektronentheorie der Metalle die thermoelektrischen Effekte gréfien- 
ordnungsmiaBig richtig wiedergibt. Die Formel fir die Thermokraft zwischen 
zwei Metallen A und B ergab sich nach seiner Theorie zu ® (A, B) 
=a(A, B) 0+ 6 (A, B) #, wo # die Temperaturdifferenz der Létstellen 
ist, wihrend bei einigen Metallen noch ein drittes Glied beobachtet wurde, 
das proportional #* ist. Dieser Theorie lag die Annahme einer freien Weg- 
linge zugrunde, die folgendermaBen definiert war. Hat man in einem 
System ein Verteilungsgesetz f, das sich an die Gleichgewichtsverteilung /[, 
nach dem Gesetz angleicht: 

a—f)__1y_ 4, r 
dt A ws 
so ist die freie Weglinge / fir die Teilchengeschwindigkeit v: 1 = vA. 

Die unter modellmaBigen Vorstellungen ausgearbeitete Theorie der 
thermoelektrischen Effekte von Nordheim?) lehrt, da8 obige Beziehung (1) 
nur naiherungsweise gilt. Die Aufgabe vorliegender Arbeit ist es nun, die 
allgemeinere Beziehung herzuleiten. Mit ihrer Hilfe erhalten wir eine 
Darstellung der Thermokraft fiir hohe Temperaturen, in der das Glied 
proportional # enthalten ist. 

Unsere Aufgabe ist es nun, die statistische Fundamentalgleichung*) 
allgemeiner zu lésen, als es in der schon erwihnten Arbeit von Nordheim 
geschehen ist. 

Sie lautet: OlgA\ _,. EH @ 

(- eF+kT—— Aa Fe) Eis + T Oe 

Ey—E 

E K’wé\] 1t+e a &|H 
“an anon) er. 


+ke 
a] 





=C | mez) M(H -8)(1 


e 
—k@e 





1) A.Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
*) L. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931. 
3) L. Nordheim, l.c. 
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E 

1 gost aa ; =a 
Hierin ist fg = — = die Fermiverteilung mit A = eT, Hp die 

| ir 

1 4 ay —eé 

Energie der elaieaiatdaa @ die Debyetemperatur, c die Schallgeschwin- 
dickeit, K die Kantenlinge des kubischen Kristalls. z ist die Koordinate 
in der Richtung des elektrischen Feldes F. C ist eine fiir uns belanglose 
Konstante. Ferner ist angenommen, dal die Energie als Funktion der 
(uantenzahlen k,, k,, k, die Gestalt hat: 


4 a 2 ¥ 2 | 2 snail . 


Y, 

Die zu berechnende Verteilung ist f = fy + f,, und es ist 

1, Ifo 
i, = k, aE Me. (3) 
Die linke Seite der Integralgleichung (2) besteht aus zwei Summanden, 
; : y1 3 : . oe 

die proportional E"!? bzw. E*? sind. Die Lésung von (2) besteht dement- 
sprechend aus zwei Termen, die Lésungen der Integralgleichungen sind, die 
entstehen, wenn auf der linken Seite von (2) einer der Summanden weg- 
celassen wird. Wir kénnen diese beiden Gleichungen in einer zusammen- 


fassen. Sie lautet 





Ey —E 
E K2wé\7 1+6 FP ela 
{n= E)-N(E- ( -——-. yf - dé, (4 
BE*=C | {| 8H) -NB-2)(1- 5-5 ap oats é,(4) 
. l+e 1—e “Ff 
— eT 
worin also n die Werte 4/, oder */, und B die Werte —eF+k1 A a 
1 
oder —  ~— annimmt. 
TQ, snnimm 
In dieser Form kénnen wir (4) noch nicht lésen. Wir ersetzen 
owt Fo—E—é 
kT kT 
aa durch we > Um die Rechnung nicht tbermabig 
l+e. aF Ite *T 


zu belasten, sind dabei Glieder von der GréSenordnung } (O/T)? vernach- 
lissigt, was nicht ganz konsequent ist, da wir in der Endformel solche 
Glieder noch mitnehmen wollen. Der Einflu& dieser Glieder ist aber nicht 
so groB, wie es zunichst den Anschein erweckt. Zuniachst ist 


Ey —E—€ § Eo —E 














ite TF 6(&) [#7 +1 1—e *T | 
2 Si 
ee EF 3 Se | er—1 i1+6 *? 
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wobei 
+1 fir €>0, 
6(é) = 
site i 1 9 & «< 0. 
Da wir die Lésung der Integralgleichung nur in der Umgebung der Fey; 
Ey —E 
, . l—e r r 
abfallstelle benédtigen, kénnen wir a entwickeln und uns mit dey 
1+e &? ER: 
ersten Gliede begniigen. Wir vernachlassigen Glieder mit (-*. r | ; 
Aus (4) folgt dann also: 
+k@e ” 
| = ea 
— E K*w& \76(é) AT +1 E-E, fF 
BE —c| !( gz)-2(E-8)(1-*- Ie 2 | 
‘“ (OA) MONI oF ek) | 2 | § ‘BRT ia | 
; ekT_] 
—kée . 


Wir fihren die Abkiirzungen ein: 





+ko 
. g 
K? 1 eT + 1 | 
ae = % 7 (8@ > Bm apes = [e%), 
a? | 
—k®é6 
+k@a 
toe" 1|HPdE = (E2m+1), 


—k@e 


H ist eine gerade Funktion von &, so dab 
[em +t] — (g™) — 0. 


Die Lésung von (5) erfolgt durch ein Naherungsverfahren, dessen erste 

Schritte wir nur angeben wollen. Da kO/E, <1 ist, so wird M(E — &) 

auch nur um kleine Glieder sich von Jt (FE) unterscheiden. Wir machen 

daher zu Lésung (5) den Ansatz Jt(E — &) = M(E). So erhalten wir die 
von Nordheim angegebene Niaherungslésung: 
; B ith +1 

a [& . Ey 1 5s 

(1 + ya ne) 


Hieraus ergibt sich nun: 


3) An+1 
MR, (B—&) = Gren —a[(n + 1p —O 


4kT(] 7 


o[(M™t1\,,_, Mt) , (&Y Et") 
+e{( )E 6h TI}! 


2 
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Ey stl 
° (£3) nach der Entwicklung nach é 


4k T 
Mit diesem Werte von NM, (/ — &) gehen wir in 
, Ny T N,. 


i Gliedern (kO E,)*. \ 
ntevralgleichung ein und machen fiir N den weiteren Ansatz MN 
‘Ie) unter Vernach- 


’ 
I: 
4 


en 
ean 


| a | &4| 


Abkiirzung | | 


der 


ly 
11> 


die rh 4 
wobei wir wieder annehmen diirfen 9, (/ — &) = MN, (2) 
dem lissigung von Glhedern der GréBenordnung kO/E5. So ergibt sich dann: 
£3\ fiin+ 1 a ae 
ln 1) En Sg ) kn We ret) C&L E, 
Ak T{ | y. GkT 
n+] Ken £8) 2 [gn 1 475 ; ; 
eT) Te Pepe ae 
Ak 7 


n+] 
a Jen = | = i{é 
{ 2, ) 4k T| | 16 k? rir 


Setzt man dieses Verfahren in der angegebenen Weise 
man immer nur Glieder bis zur Ordnung (kO/E 9)? mit, so erhilt man schlieb 


dE (jae t 
lich als Lésung von (5), wenn man sich auf Temperaturen beschrinkt, di 


(a (*) — E(&) | 


ao 


yt a 
il | 1 
| ae - 
“(ey | P 


» fort und nimmt 


als die Debyetemperatur sind: 
E—E, , js oes 
DkT (a (&) —E(& se 


a(s°) 
[J(1- te 


E-E,\? E[é*]—-a{é] 
(SoBe) eT ae 


ord ber 


B , ¥ . : (&°) Kn t | 
. hyn ri 4 kre 
T +o I) 4kT[} 














hk (&?) 


a(S?) — f(s) 
(1- k Ta[é*] ) ‘i Tale" 


ste 
ENTE -AlED | 11 016- FENL, 
i(& — 4kTalé] 1 a(&°) — B(&*) 
] 2k Tale] 


Ure 


bo 
= 
~ 
m 
ao 
STs 
Ps 
te 
—— 
— 
. 
~~ 
om 
SS 
~ 
~ 
Tr 
a 
| 


ie : 
\ & Er & 2 ijn +] 
+] n(n +1) Be alte ( a. Bia | Pe 17 #8 
4kT| | 16k? T*(P) acevn (4 a(&°) — E (&) 
a“\é§ P( rr 2k Ta[é&*] ) 
5*)) (E[E*]—a[é")) | 


—(a(&)-E(é 


5°) — (6°)? 











| /|(ExPay Feats" (oe 

at mT) * 417°] I a (§) Bg)" 2k T 

A kT alé*] / 
| Co gn—1_ (+1) () Em (BY Be |e M (6) 
i L\ 2 )E 4kT(] 16K 7°(P]  afé] | 
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Nun beschrinken wir uns auf (Gheder bis zur Grébenordnung (9 /)2. 




















Dazu entwickeln wir die Integrale [&*] und [&*]. Es ist Vs 
=. 
1+ et? E 
= Uf 
ie: |e 
ekT __ } 
Durch Entwicklung nach Potenzen von &/k 7 erhalt man 
S 2kT E 
Ct — = — + ——--- 
Sok1 e+ 6K 
Dementsprechend wird: 
\\ 
(€°) a 
47 — O9kT(S) +4; f[é kT (e) + re sp! 
(é4 (+ 7; [8] = 2kT) + 5 
Mit diesen Vereinfachungen erhalten wir aus (6), wenn wir noch die Ab- 
kirzunge) 
ven ; ie H 
(¢°) S | , 
— bh = 
(&*) (€°) 
einfiihren: 
B E—E, b (E — E,) 
a ——e E Hai —, (3. ~, aston) +> Joma) 
Ca[&*] | 8k? T? a 12 k* T*, 64 k* T* a )) 
kin+} E— E, ab— 5 . 1 : " 
ar aT kT 4kTa © 2a 
; 4) En ais a b— 5 (SE —2a b)\(E—a b) 
Tet ; kT \4kTa — 48 k® T° a? ) 
E—E,\? ab—E 1 E—ab d 
—(- 7 ) a + —(1+ 2 72 } 3 a 
k 7 8k? T 2a 4k* T*a/ c 
(E—ab)* ,/E — E,\? 
ois <n—tl > \ — : 
taet De ET e ( 2kT / 1 | 
n+1\ _ (n +1) Enh) E—ab n+ 1, _, b? — ‘ i 
p[((E2) ea CADE Emad, tp HOLL a 
9 8k* Ta - al 9 12 k? T?} 
Mit diesem Ausdruck erhalten wir, indem wir in Gleichung (3) eingehen, ) 
die gestérte Verteilung 
. Of 
/ — —k. 2M = apt fy = 7 ho +f, 
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Um zu der Thermokraft zu gelangen, haben wir den elektrischen 
Strom zu berechnen: 


u Qe | v,f[dk,dk,dk, = 2e | v,f, 4k, dk, dk, 


ll 


4ewK ( 
= ———- | kf, dh dky dk, 











; thet fee. oe 
i, = ——— | ke M a7 dk, dk, dk, 
‘Lew K Of 


SB wee ceereeneene | cos’ ? sin Pdddyw | k 


4-9 Madk. 
h Ok 4 


Wir wollen die stromlose Thermokette betrachten und haben dement- 


sprechend zu setzen: 7, = 0, das gibt die Gleichung 


0 

| om 2/0 ax = 0, 
OE 

Hier wird als neue Integrationsvariable E = w k? eingefithrt : 


"Bip 6 Ofy 
\2 M ede = 0. (8) 


0 
Da Mt = NM (4/.) + MN (3/5), wenn wir als Argument von MN einmal n ansehen, 
so haben wir zu betrachten die Integrale: 


3 % 


P a | are Pd ora 
\ 1 4 3/9 0 ? WY /3 73/9 je 
| MN ('/,) E aT dE und MN (3/,) I a dF, 


0 0 


deren Summe also nach (8) verschwinden mub. Mit den bekannten Inte- 


oralen: 


9 


7 ’ 0 7 ’ a 9 < + 
| Em aie dK = — km — em (m— 1) hk? T? Em—?; 
4 ) 


:o-™ E—E, Of, x ; 
ce ae en eee kT hm ms 
| <r |" 55 ‘Sasa 


0 


(era) 


Of, ae 
fa "8 ak — .. _ im 
E aE ai = a 


kT 
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erhalten wir nunmehr: Aus 
Ig. 
» . — oF + T= 8" Ay 
"— OL eat MI A 
— | N('/,) B22 dE = Ee —6k°T°E 
| Cia) Ob Ca[é*| | T 6 . 
x 8b b \ 4 n° E? a Fe » = bE, — 3 FE; 
8 8a ~ 1227, ' 8 64k Ta * 2 B 4a Da 
12hS—labki+4e0E, abkj—E; 1 E; — ab E? 
0 iT) —_— 0 0 ' 2 E? 0 ) 7 
48 k? T* a* 8 k? T? a? ) T 2a ( * 4k* T? I 
*38ab E32 — 4E; EK? a Si 1 Ki—2ab Ei + ai? E ‘ 
; 9242 T2a2  ~—s- 16 k2 T?a? | 4\12 — = 4k? T? a? 


= 8 Ek? E.— ab 3 b? —f | 
— f— : : ry ype 
T E ' 16 k? T° | a ' 8 °198T* 



















Ms 1 di 
1 ? ai on T dx bees sa ng 
— 1K (3/.) B22 dE Ei + 31° T* E> | 
| aia= ~ Cale|l°" 6 r 
0 
nm? 4 i} b gg? Ef 5 8abE;—4E; Bs 
— a < — aaa) t+ = QF at 3([F( 
3 Sa 32" 3 64h? T?¢ 2.3 4a 
aa 15 E3—-20ab FE; + 6a?b? EF? abkyj—E\\ . 1 (3  bj—abk; i 
EJ 48 k? T? a? ~ 8k Ta? )+a, OT 4 Ta | 
x? 4Aabki—5ES ES 15,2? Ei —2abFE; + a?b?! 
_ eebR—6Rs_ Bw _s) 
8 82k? T*a’ 16k? T? a? 4 \12 4 k? as a* 
15 . 5 Eo E.—ab __ 15 bP —f 
-ij— Fe— : oe Be aoe q 
+|3 " 46%°7? | a + 8 12 k? T?| | 
Fihrt man die Abkiirzungen ein: 
1 a / Olg A 
— | M('/,) Bi: —— dE —eF +kT — A,, 
| Via) OF a 7” Ox pm 
0 { 





oc 


— N (7/,) HP 


os ; ie xy 
vi2e—* dk = a 
On ~ Tae * 


so erhalt man aus (3): 


(10) 


Wir brauchen also den Quotienten 4,/4,, den man mit Vernachlissigung 
unwesentlicher Grében in der Gestalt schreiben kann: 

a A,—l,A, , 
3 







etre PL Tues ABT rer Dai 
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| Aus (9) folgt: 








A,—E,4, HR x°—4 82? — 12 b 24n*—78 EH, 


eS ae 8s E, T “96 2 Ta 
29 x? — 78 b 4 12277—60_ iO? f 

9% Ta 9 ET 4hTE, 

Damit erhalten wir aus (10) fiir das induzierte Feld: 

kT OlgA E, OkT 

Ff — | ann . 

e O2 ekT Oz 
1 OTix*?T a —4 32° — 12 b 








%W%nt?— 78 E, 
"eTda\ E, — "+ ~_ “@ Fre 
297? —78 b 127°— 60 ee 

— - 6 Oo Ta % Ee 4¢TE,\ 


Das Thermopotential ® bekommen wir daraus durch Integration 
nach z. Zwei Metalle, 1 und 2, seien zu einer Thermokette vereinigt, deren 
offene Enden A und B die Temperatur T und deren Létstellen die Tem- 
peraturen 7’, und T, haben. 








A| 1 4 2 1 1 * 
T qT, T, L 
B B 
bm: (Phew 1 ¢ uTig A)d 
— 4 c= ma g A) da 
B : : 
1 10T KT? w—4  8x?—12d , 24n°—78 EK, 
ej}JT0z\ EE, 30 8 6A, 96 Ta’ 
A 
29 n*—78 b 12 n° — 60 0b? f 


A Ae SE 

96 k* T? a Sk, PR 438 
Das erste Glied auf der rechten Seite verschwindet. Im zweiten Gliede 
erhilt man eine Integration nach T, die man schreiben kann: 














T: 
L(({e@ePT 1 2t—4 8n2—12 d 
ocd (aie 1s a 
e E, T\ 2a 8 E, 
T; 
+ pee as 2B? + See — ee 
| PRA Bo BE 9 EF, 42,/I, 
T, 
_ | [eer (so tS) 
J\ &, T\ 2a 8 =, 
T; 
1 /M¢n?—78E, Wn?—78b . 122°— 600 i) 
email se, eee vn i: otiaaidaiienicne tips en ae ne 
+ aaa 96 = a -" 3c E, im}, 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 22 
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Um zu einem Vergleich mit der Erfahrung zu kommen, setzen wir hier fiy 
Ey und a die Werte fiir freie Elektronen ein. Damit erhalten wir nach de 
Integration 


a 





21/3 k? ©?’ 7 Sm\ x2 


wo n die Anzahl der freien Elektronen in der Volumeneinheit bede viet: 


® = tool bol} : | 2° (TI— T?) (= a +.) 


E h? ( =" 














eh? \8 | 2 n,'s n,!3 
— ig 53 [a2 —*— gF* 8 (nt _ ae 
7. yy 8 n,/3 n,'3 
7 3 2. ac 9 ..- a 4 —)4 
bol [ara 22 a al squat 8 p62 30- $] (% 0; _ % 0} 
TS TI/ 1 96 192 96 8] \ nis ni!s /| 


Die « in obiger Gleichung sind eingefithrt, wm die Bindung der Elektronen 
beriicksichtigen zu kénnen, die sich in erster Naiherung als Vergréferuny 
der Elektronenmasse auswirkt. Die « werden durch den Vergleich mit dem 
Experiment bestimmt, und es mub immer « > 1 sein. d und g sind durch 
die Gleichungen b = dk?@? und f = gi*@* definiert. 

Die Formel (11) gibt die ersten Glieder einer Entwicklung nach (9/7). 
Das erste Ghed entspricht dem Sommierfeldschen Ausdruck und gibt, 
wenn man nach 7, — T, = @ entwickelt, zwei Glieder proportional # 
bzw. #*®. Hiitten wir uns mit der Nordheimschen Lésung der Funda- 
mentalgleichung begniigt, so hitten wir nur dieses erste Glied erhalten. 
Die nachsten beiden Terme in (11) enthalten auBer Gliedern, die proportional 
#? und # sind, auch Glieder proportional #* und héheren Potenzen von #. 
T'atsaichlich konnten bei einigen Metallen die 3°-Glieder beobachtet werden. 
Sie erscheinen in unserer Rechnung dadurch, dab in unserer Lésung der 
Fundamentalgleichung Zusatzglieder zu dem Nordheimschen Gliede 
stehen, die bewirken, dafb die gestérte Verteilung f, nicht mehr wie bei 
Nordheim proportional 


€lgd  EOT 
a kT pie de 
ORE Ox T 02 


ist. Das bedeutet aber, dab Gleichung (1) nicht mehr gilt. 





Wir wollen nun noch Gleichung (11) dem Experiment gegeniiberstellen. 
Dazu brauchen wir die Kenntnis der Gréfen d und g. Wir miissen uns 
deshalb mit den Integralen (&), (&), (€7) beschiftigen. Es ist 


+ koe ke 


(g2m+1) — Z Ga tllH/*d6(é)dé = | &2m+1)H/? dé, 


—ke 0 
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Fir das Matrixelement H bekommt Nordheim unter Zugrundelegung 
eines abgeschirmten Coulombfeldes mit b als Abschirmungsradius: 
22 1 10 
K* 1 es) ‘ 
b? he , 


wo C eine Konstante ist, die durch die Modulation der Elektronenwellen 
im Kristall bestimmt ist. Bei den Alkalien kann man sich auf das erste 
(lied beschranken, wihrend man bei Gold usw. mit dem zweiten Gliede 
allein auskommt. Durch Vergleich mit der Erfahrung kann aus der Leit- 
fihigkeit der Wert von b bei den Alkalien entnommen werden, wihrend 
man den Wert von C fii unsere Rechnung nicht braucht, wenn man an- 


nehmen darf, daB in obigem Ausdruck fir H nur jeweils ein Glied wesent- 





lich ist. 
; a b? 
Im Falle der Alkalien bekommt man mit t = oy k20?: 
C 
. 1 | t | ; ifs .4 
s) — ... I} eS) ees Pi: op sak Deideatin, abe one d t 4 k? a. 
0) = — t+ Opry? = sig 7 eer 
i k*@+ (jf? —3t—6 8 
*) == + —Ig(t+1);- 
(5°) 2 | 2t(t+1) t? oT 


Mit dem aus der Leitfaihigkeit der Alkalien entnommenen Werte von b 


erhalt man: 


2 (&3) = 0,60, 2 (£5) = 0,81 02, 2 (€7) = 0,21 O14. 


In den Fallen, in denen nur das zweite Glied in H wesentlich ist, bekommt 








nan: 
k* @* F k° _ ke O® 
as os 2 i _eneetedin r) ame fo ° 
(&) =C ee (€) =C - (€‘) =C 3 
Man erhalt also: 
0,31 0,21 2 1 
== Ra 0 0 = M--6 b - d = —, = _ * 
0.60’ q 0,60 ZW 3 g 9 


Mit den ersten Werten wollen wir Na und K, mit den letzten Werten 
Au und Pb rechnen. Nach der Entwicklung nach @ in (11) erhilt man eine 
Formel der Gestalt: 


@D — 0 (Aja, som A4%o) + ? (Bia, a, By.) ae (Ca, aie Uso). 


ar die Konstanten A, B, C erhalten wir die Tabelle. Die Einheit ist Mikro- 
volt. Die Temperatur 7, betrigt T, = 273°. 
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Na K | Pb Au 
- > _ 
A 5,889 9,495 | 5,274 3,311 
107. B 1,214 1,847 0,999 0,692 
107. C — 0,989 9,077 | 4,120 — 4,249 
Demgegeniiber stehen die experimentellen Ergebnisse bei T, = 273° 


fir die Thermokraft: 
Au — Pb = 2,899 & + 0,00467 8? — 0,000001 66 3°, 
Na — Pb = — 4,4 0 — 0,0105 #2, 
K — Pb = — 11,8 8 — 0,019 9°. 


Die Einheit ist Mikrovolt. Wir bestimmen aus den experimentellen Koeffi- 
zienten von # und 3? bei Au—Pb mit Hilfe unserer theoretischen Daten fs 
und «,, durch die Erfiillung der Gleichungen: 

5 OT __ gs — 9 2a 

5,274 ap, — 3,81lla,, = 2,899, 

C P77 oe Q9 saline 7 

9,987 opp 6,920 = 4,67, 
und erhalten: 

op, = 1,84, a,, = 1,26. 


Damit erhalten wir theoretisch fir den Koeffizienten von #* bei Au—Pb 10,9, 
wihrend der experimentelle Wert 16,6 ist. 

Dieser grobe Fehler ist wesentlich darauf zuriickzufiihren, dab bei 
Gold wegen der hohen Debyetemperatur O = 190° die héheren Glieder 
der Entwicklung nach (O/T)? noch von EinfluBb sind fiir das 8%-Glied. 

Nun bestimmen wir mit «,, = 1,34 und dem experimentellen Koeffi- 
zienten von @ bei Na — Pb ay,, d.h. wir erfiillen die Gleichung 

5,889 a, — 5,274, = 4,4 
und erhalten a,, = 1,95. Mit diesem Werte und der Annahme On, = %& 
ergeben sich die theoretischen Werte des Koeffizienten von 

8 bei Na— Pb 1,02, 

o , K— Pb 11,4; 

oe ., K—Pb 2,8. 
Die entsprechenden experimentellen Werte sind 1,05, 11,3, 1,9. Die Uberein- 
stimmung ist also so gut, Wie man sie nur wiinschen kann. 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Prof. Heisenberg, in dessen In- 
stitut die Arbeit fertiggestellt wurde, danken fiir seine stete Hilfsbereitschatt, 
die er mir beim Zustandekommen der Arbeit zuteil werden lieB. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Mindeststromstarke des normalen Kathodenfalles 
und der positiven Raumsaule. 


Von A. Giinthersehulze und Herbert Schnitger in Dresden. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Juni 1932.) 


Nach Rogowski muB eine normale Glimmentladung bei einer bestimmten 
Mindeststromstarke abreiBen, weil im Fallraum eine elektrische Querkraft vor- 
handen ist, die die [onen aus dem Entladungskanal heraustreibt. Diese Mindest- 
stromstarke wurde untersucht. Sie ist von der Betriebsspannung unabhingig. 
sei geringeren Drucken ist sie um so gréBer, je kleiner der Elektrodenabstand 
ist. Vom Druck-ist sie bei gegebenem Elektrodenabstand bei den Edelgasen 
und Sauerstoff unabhingig. Bei Stickstoff nimmt sie mit dem Druck etwas zu. 
Bei Wasserstoff gilt die Beziehung ein = p/5. Bei den Edelgasen und Sauer- 
stoff erlischt die Entladung, wenn der Durchmesser des Glimmlichtes auf das 
Zwei- bis Dreifache der Fallraumdicke verringert wird. Fiir Stickstoff und 
Wasserstoff gilt bei einem mittleren Druck (1mm) das gleiche. So lange die 
Entladungsstromstirke ein Vielfaches der Mindeststromstirke betrigt, ist die 
Entladung infolge des groBen Abstandes der GefiBwinde, abgesehen von Glimm- 
licht und Anodenglimmhaut, vollkommen lichtlos. Bei Anniherung an die 
Mindeststromstirke steigt in H,, N,, O, von der Anode eine schlanke, scharf 
abgegrenzte, in einigen Gasen geschichtete positive Saule zum Glimmlicht 
hinab, wihrend die Brennspannung stark ansteigt (beispielsweise von 400 auf 
1000 Volt). Weil sich diese Saéiule im freien Raume ohne Mitwirkung der GefiiB- 
wand ausbildet, wird sie ,,Raumsiiule’’ genannt. Es flieBt also in den Molekiil- 
gasen der Strom in einem engen, kegelf6rmigen Kanal von der Kathode zur 
Anode, dessen Kegelwinkel etwa 10° betraigt. Bei den Edelgasen dagegen breitet 
sich die Strémung so weit aus, daB sie die ganze Anode bedeckt, so daB der 
Kegelwinkel 90° und mehr betriigt. Auf die Wichtigkeit dieses Unterschieds 
fiir das Verstindnis des Mechanismus der gewéhnlichen positiven Saule wird 
hingewiesen. 


togowskihat in seiner grundlegenden Untersuchung iiber Townsends 
Theorie, Gasentladung und Durchschlag?), gezeigt, dab bei fortgesetzter 
Verkleinerung des Stromes der normalen Glimmentladung die Entladung 
abreiben muB, weil eine elektrische Querkraft vorhanden ist, die die Ionen 
aus dem Entladungskanal heraustreibt. Die Wirkung dieser Querkraft 
ist um so gréBer, je kleiner der Durchmesser der Entladungsbahn oder des 
(rlimmlichtes im Vergleich zur Dunkelraumdicke ist. Messungen iiber diese 
Mindeststromstirke sind uns nicht bekannt geworden. 





') W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 25, 551, 1931. 
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Als VersuchsgefaiB diente ein Rezipient mittlerer Grébe (Durchm 
23cm, Hohe 27cm). Die untere Elektrode war eine Eisenscheibe \ 





18,5 cm Durchmesser, die obere eine mittels Drehschliffs in der Héhe 





stellbare Al-Scheibe gleicher Grébe. Die Spannung lieferte eine regel bare 





Akkumulatorenbatterie von 2500 Volt. Die Stromstirke wurde dy 





einen regelbaren Wasserwiderstand von 0 bis 50 Megohm eingestellt. 





I. EinfluB der Betriebsspannung und die Erscheinungen beim Erlés: 
der Glimmentladung. Lag der Entladungsstrecke kein Widerstand (Voltmet« 
parallel, so erlosch die Entladung nicht, sondern schlug bei einer bestimmiten 






Mindeststromstirke in eine vdllig andere breite, aus einzelnen diinnen 





Schichten bestehende Entladungsform um, die sich als eine Art Kipp 





schwingungsentladung erwies. D.h., die Entladung erlosch zwar, ziindet 
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Helium. Eisenkathode. p = 1,8 mm. 








aber sofort wieder. Die Kippschwingungsfrequenz war durch den Vor- 





widerstand und die durch die beiden Plattenelektroden gebildete Kapazitit 





bedingt. Wurde der Glimmentladung ein Nebenwiderstand parallel gelegt 





und von hohen Werten (10 Megohm) verringert, so blieben die Kipp 





schwingungen unterhalb eines in der Regel oberhalb von 1 Megohm liegen- 





den Wertes aus. Die Entladung erlosch in diesem Falle in der Regel bei de: 





gleichen Stromstirke, bei der ohne Nebenwiderstand die Kippschwingungen 





einsetzten. Wurde der Nebenwiderstand weiter verkleinert, so erlosch sie 





schon bei einer etwas gréBeren Stromstirke. 
Vor Beginn der Versuche wurde vermutet, daB die Glimmentladung 






bei um so kleinerer Stromstiirke erléschen wiirde, je héher die Betriebs- 





spannung wire, da ja die Entladung sozusagen gegen diese Spannung aus- 





schalten miisse. Die Versuche ergaben jedoch Unabhingigkeit von der 





Betriebsspannung, eben weil das Ansteigen der Spannung beim Erléschen 
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eptweder durch das Einsetzen der Kippschwingungen, oder durch den 
Parallelwiderstand begrenzt und dadurch von der Betriebsspannung unab- 
hingig wurde. 

II. Enflup des Elektrodenabstandes. Bei He ergab sich bei p = 1,8 mm 
der in Fig. 1 wiedergegebene Zusammenhang zwischen der Mindeststrom- 
stirke und dem Elektrodenabstand. Demnach ist die Mindeststromstirke 
um so gréBer, je kleiner der Elektrodenabstand. Fig. 2 erklirt diese Er- 
scheinung. Die Spannung zwischen den Elektroden ist bei He im wesent- 
lichen durch den Kathodenfall bedingt, vom Elektrodenabstand also unab- 
hingig. Also wird das die Entladung umbhiillende Feld um so schwicher, 
je gréBer der Elektrodenabstand. Dieses Feld saugt aber die positiven 
fonen aus dem Dunkelraum heraus und fiihrt dadurch zum Erléschen der 
Entladung. Also mu die Entladung bei um so gréBerer Stromstirke er- 
lischen, je stirker das Feld, also je kleiner der Elektrodenabstand ist. 


Ein analoges Verhalten zeigt Ar nach Tabelle 1. 


Tabelle 1. Argon. p = 0,500mm. 








Elektroden- ae Elektroden- Bi 
abstand min abstand min 
em mA cm mA 
19,4 0,115 6,0 0,185 
13,4 0,128 3,5 0,196 
12,0 0.143 2,0 0,200 
9.1 0,165 


Wasserstoff verhalt sich gemaifB Tabelle 2 bei geringem Druck ebenso, 


bei gréBerem entgegengesetzt. 


Tabelle 2. Wasserstoff. 





p = 3,90 mm p = 0,460 mm 





Elektroden- es Elektroden- rio 

abstand min abstand min 
em mA em mA 
13 1,40 17,2 0,333 
8,2 1,41 10,3 0,483 
4,1 1,14 6,5 0,560 
2,0 0,98 4,2 0,555 
0,96 0,73 


Bei Sauerstoff macht es einen Unterschied. ob ein Nebenwiderstand 
ler Glimmstrecke parallel liegt oder nicht. Das Verhalten von tmin bei 


‘eranderung des Elektrodenabstandes wird durch Tabelle 8 veranschaulicht. 
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Tabelle 3. Sauerstoff. 




















p =7,10 mm p = 0,495 mm 
Parallel- Parallel- 
widerstand |, IM2 x widerstand 1 M2 20 
Elektroden- | Elektroden- 
abstand Ss abstand i 
em min om min 
0,71 0,105 0,119 18,7 0,270 0,270 
1,84 0,183 0,145 8,8 0,362 0,380 
4,33 0,260 0,135 4,40 0,347 0,367 
8,10 0,360 | 0,135 2,30 0,316 | 0,815 


Kine Erklirung dafiir, daB imin bei Wasserstoff, Sauerstoff und ver- 
mutlich auch dem in dieser Richtung nicht untersuchten Stickstoff bei 
gréBerem Druck zunimmt, findet sich im letzten Abschnitt nach Besprechung 
der Kigenschaften der positiven Raumsiule. 

III, Einfluf des Gasdruckes. Da sich bei méglichst groBem Elektroden- 
abstand tmin nur wenig mit dem Elektrodenabstand andert, wurde zu 
Untersuchung der Abhingigkeit der Mindeststromstirke vom Druck stets 
mit mdglichst grobem Elektrodenabstand gearbeitet. 

Tabelle 4 enthalt die Ergebnisse. 


Tabelle 4. Zusammenhang zwischen Druck und Mindeststromstarke bei méglichst 
groBem Elektrodenabstand wnd 1 M2 Nebenwiderstand. 














He Ne Ar Ne Hy 0» 
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Pp ‘min p tmin p tmin vp ‘min p ‘min p 'min 
mm mA mm mA mm mA mm mA mm mA mm mA 


1,84 | 0,11 1,2 | 0,072 2,14 0,103 | 3,72 | 0,522 | 37,4 | 2,50 | 7,10 | 0,360 
0,57 | 0,14 | 0,49 0,084 1,73 | 0,103 2,30 | 0,736 |20,7 1,86 | 2,83 | 0,293 
— | — 0,35 | 0,081 1,32 | 0,109 1,60 0,322) 8,3 1,30 1,97 | 0,365 
— | — — (0,93 | 0.114 0,85 | 0,310 3,84) 1,02 1,00 | 0,380 
— | - | — (0,66 | 0,092 0,60 0.296 | 1,98 0,64 0,48 | 0,293 
— | —- | — — 0,44 | 0,100 | 0,45 | 0,280 | 1,00) 0,48 0,22 | 0,244 
— | = | — ||0,24 | 0,132 || 0,16 | 0,220 || 0,42) 0,31 || — | — 
—_ | — et) 0,112 0,100) — -_ ae -_ o 


' ' 


Ohne Nebenwiderstand ergeben sich Abweichungen bei Sauerstoff: 











P tmin 
mm 
7,10 0,135 
2,83 0.143 
1,97 0,242 
1,00 0,278 
0,46 0,316 
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bie Tabelle 4 zeigt, dab bei Ar die Mindeststromstirke vom Druck vollig 
unabhingig ist. Fir die beiden anderen Edelgase, bei denen mit Gas ge- 
spart werden mubte, diifte das gleiche gelten. 

Wie spiiter gezeigt werden wird, fordert Rogowskis Theorie diese 
Unabhingigkeit vom Druck. Die gleiche Druckunabhingigkeit liegt bei O, 
vor, wenn ein Parallelwiderstand vorhanden ist. Fehlt er, so steigt die 
Mindeststromstirke mit abnehmendem Gasdruck. 

Stickstoff verhalt sich verwickelt. Mit steigendem Druck nimmt tin 


zuerst nicht sehr schnell zu, dann wieder ab. Auffillig ist das Verhalten von 














Wasserstoff. Die Punkte der Tabelle 4 sind fiir Wasserstoff in Fig. 3 ein- 
vetragen. Ausgezogen ist die Parabel 
oi = p, a. 251 | | "i a 
Sie schmiegt sich den Meb- ? that | 
punkten erstaunlich gut an, wenn §“) » eee eae 
man bedenkt, dafb die mit dem Druck us T [a ee 
zuanehmenden Wirmestérungen tmnin 40 ss een: jaan 
verringern. Denn die Erwirmung 4 $$$ ++ 
vergrobert die vom Glimmlicht  be- p % z . 7s 


Deshalb werden die Druck pr in mm 


deckte Fliaiche. 


—— Qr ‘ig. 3. 
hei 20 und 37 mm Druck erhaltenen Fig 


Wasserstoff. Elektrodenabstand : 18 em. 


Punkte durch Warmestérungen unter 
lie Kurve verschoben. Da8 sich die Molekiilgase auch hier anders ver- 
halten als die Edelgase, findet wiederum in der Verschiedenheit der posi- 
tiven Raumsiiulen in beiden Fallen ihre Erklarung und wird im letzten 
ibsehnitt besprochen. 

Nach Ro- 
sowski mub die Glimmentladung infolge von Querinstabilitit erléschen, 
wenn das Verhiltnis der Glimmlichtfliche zur Mantelflaiche (die den Fall- 


IV. EinfluB der Gasart und Diskussion der Ergebnisse. 


raum umbhillt) unter einen bestimmten Wert sinkt, weil dann durch die 
Mantelfliche hindurch mehr positive Ionen durch Diffusion und gegenseitige 
Statt der 


beiden Flachen labt sich bequemer der Durchmesser des Glimmlichtes mit 


\bstoBung entweichen, als die Entladung nachlefern kann. 


der Dicke des Fallraumes vergleichen. Dieser Vergleich ist in der Tabelle 5 
durchgefiihrt. In dieser Tabelle sind alle Werte auf eine Fallraumdicke 
on lem bezogen. Es bedeuten jn die Stromdichte der normalen Glimm- 
ntladung bei dieser Fallraumdicke nach einer friheren Verdffentlichung 


les einen von uns!), p den zugehérigen Gasdruck, tmin die aus den bisherigen 


1923. 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. ae 
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Messungen fir diesen Druck interpolierte Mindeststromstiirke. Aus d 
Stromstirke und jn ist die vom Glimmlicht bedeckte Oberfliche und 


il 
dieser wieder der Durchmesser berechnet, der mit der Fallraumdicke 
1 cm zu vergleichen ist. 

Dieses Berechnungsverfahren ist roh. Denn erstens gelten die ay 


gegebenen Stromdichten gerade fiir die Randzone nicht mehr, und |i 


Erléschen besteht die Glimmentladung fast nur aus Randzonen. Zweiten. 


ist das Glimmlicht vor dem Erléschen nicht mehr eben, sondern hat etwa dir 


Tellerform, wie sie bei den Schichten der positiven Siule bekannt ist (sich 


Fig. 4, 5, 8 und 9). Bei den Molekiilgasen ist dieser Teller ziemlich scliar 


begrenzt, bei den Edelgasen dagegen geht der Rand diffus verblassend in di 


dunkle Umgebung iiber, so dal nicht angegeben werden kann, wo das 


Glimmlicht aufhért. Die Tabelle 5 hat also nur den Wert einer ungefahrey 
Illustration der Verhiltnisse. 


Tabelle 5. Fiir eine Fallraumdicke von 1¢m_ berechneter Mindestdurchmesser 


des Glimmlichtes. 





in ae A p in mm ee) A O em? —— 
a 3,27 1,66 12,0 3,67 2,16 
ea 1,04 0,722 8,4 8,07 3,21 
_ Sore 1,96 0,356 12,3 6,28 2,84 
ae a x? ya 7,40 0,418 31,4 4,22 2,32 
8,03 0,900 60 7,48 3,09 
_ Serr 5,83 0,311 25.5 4,38 2,37 


Die Tabelle 5 zelgt, dali der Glimmlichtdurchmesser, bei dem die Ent- 
ladung erlischt, fiir die sechs untersuchten Gase nicht sehr schwankt. 
Er liegt zwischen den Grenzen 2,16 und 3,21 em, wenn die Fallraumdicke 
lem ist. Nun ist die Stromdichte der Glimmentladung } = 1/O = ¢- p’*, 


wenn O die vom Glimmlicht bedeckte Oberfliche ist. O = C -4/p?. Also 


der Durchmesser der Glimmentladung D = c, Vi/p. Andererseits ist die 
Fallraumdicke d = c¢/p. 


Wenn also tmin Vom Druck unabhingig ist, so folgt, da’ das Verhiltnis 


Dmin/d vom Druck unabhiingig ist. D. h. der Durchmesser des Glimmlichtes 
ist berm Erléschen stets das 2,16- bis 3,2lfache der Fallraumdicke, mut 
Ausnahme des Wasserstoffs (und des Stickstoffs). Bei Wasserstoff fiihren 
die entsprechenden Uberlegungen dazu, daB Dmin = C-1/p"* ist. Bei 
Stickstoff labt sich keine klare Gesetzmiabigkeit erkennen. 

V. Verhalten des Kathodenfalles beim Erlischen. Rogowskis Theorie 


fordert. dal der normale Kathodenfall kurz vor dem Erléschen steigt. 
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damit die seitlich verlorenen Ionen ersetzt werden kénnen. Es diirfte » -}); 


leicht sein, diesen Anstieg sicher zu messen, denn iiber ihn lagert sich | {y) 
ganz andere Erscheinung, die positive Raumsiule, die einen sehr or 
Spannungsanstieg kurz vor dem Erléschen zur Folge hat. Sie ist im folge: 
Abschnitt beschrieben. In den Edelgasen, wo diese Raumsiiule fehlt. jy 
der Spannungsanstieg bis zum Erléschen sehr gering. 

VI. Die positive Raumsdule des Mindeststromes. Der eine von uns 


friiher gezeigt und betont, dal eine Glimmentladung, der stérende Geiiili- 


wiinde fehlen, bei denjenigen geringen Drucken, bei denen Warmestoérunven 


noch keine Rolle spielen, zwischen negativem Glimmlicht und Anoden- 
glimmhaut vollkommen lichtlos ist’). Die bekannte sogenannte positiy 
Siiule ist eine Folge der umbhiillenden Gefaibwinde. Diese entziehen der 
Kntladung Elektronen und lonen. Die iibrigbleibenden miissen zur Aufrechit- 
erhaltung des Stromes immer schneller wandern. Ein konstanter Gradient 
wird auf dem Wege zur Anode hin erst erreicht, wenn pro Zentimeter 
Weglange ebenso viele [onenpaare durch Elektronenstob neu erzeugt 
werden, wie durch Neutralisierung an der Gefibwand verschwinden. Sind 
die Gefibwinde geniigend weit entfernt, so fehlt die positive Saule vollig. 

Diese Feststellung mub wegen der im folgenden beschriebenen Versuche 
eingeschrinkt werden. 

War die Glimmentladung in der Mitte des Gefibes, so waren die Cefiil- 
wande hinreichend weit entfernt (11. em). Es zeigte sich in der Tat eine 
vollig lichtlose Entladung zwischen Glimmlicht und Anodenglimmhaut, 
solange die Stromstirke ein Vielfaches der Mindeststromstirke betrug. 
Fig. 4 zeigt eine solche Entladung in Stickstoff. Sobald aber die Strom- 
stiirke bis in die Nahe der Mindeststromstirke verringert wurde, senkte 
sich eine gut abgegrenzte positive Siule zum negativen Glimmlicht hinab, 
wobei sich in Wasserstoff gut ausgepriigte, in Sauerstoff ebenfalls sehr 
scharfe, in Stickstoff undeutliche Schichten bildeten. Gleichzeitig stieg 
die Spannung der Entladung stark an. Fig. 5 zeigt diese Erscheinung fiir 
Stickstoff. Fig. 4 und 5 lassen gut erkennen, wie mit abnehmender Strom- 
stiirke das Glimmlicht immer kleiner wird und sich immer mehr abrundet. 
und wie sich gleichzeitig die positive Saiule immer stiirker ausbildet und immer 
mehr Spannung beansprucht. Die rechte Aufnahme der Fig. 5 zeigt die 
Entladung unmittelbar vor dem Erléschen. Da sich diese auffallende 
positive Séiule frei im Raum ohne Mitwirkung von GefiBwanden bildet, 
wurde sie zur Abgrenzung gegen die gewohnliche, durch die Gefailbwande 


erzeugte positive Siule als positive ,,.Raumsiiule™ bezeichnet. 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 22, 70, 1924. 


wl 





Pag En 2 








bel 
150 


ani, 





Ease, 





Mindeststromstirke des normalen Kathodenfalles usw. 341 


Fig. 6 gibt den starken Spannungsanstieg fiir Stickstoff bei einem Druck 
von 2.17 mm wieder. }r geht bei 17 em Elektrodenabstand von 420 Volt 
hei lichtloser Zwischenzone und gréberer Bedeckung der Kathode bis auf 
1300 Volt beim Erléschen hinauf. Die Kreuze in der Kurve geben die Stellen 
an, an denen die Lichtbilder (Fig. 4 und 5) aufgenommen wurden. 

Fig. 7 zeigt die gleiche Erscheinung bei einem kleineren Druck von 
045mm unter sonst vollig gleichen Umstinden. Trotz des geringeren 
Stromes ist infolge des kleinen Druckes die Breite der positiven Saule und des 
Glimmlichtes wesentlich gréBer als in Fig. 5. In der positiven Siule sind 
Schichten eben angedeutet. 

Ferner zeigt Fig. 8, wie dieser Spannungsanstieg vom Elektroden- 
abstand abhangt. Ist dieser nur wenig gréber als die Fallraumdicke, so 
fehlt er, wihrend er bei gréBeren Abstiinden Hunderte von Volt betrigt. 

Fig. 9 zeigt die in Wasserstoff auftretenden schénen Schichten. 

Bei den Edelgasen fehlt diese Erscheinung. Beispielsweise stieg bei 
Ar bei 18,7 cm Elektrodenabstand und 2,14mm Druck die Elektroden- 
spannung von gréberer Bedeckung der Kathode bis zum Erléschen der 
Entladung nur von 212 bis 216 Volt an, gegeniiber dem erwaihnten Anstieg 
von 420 auf 1300 Volt bei Stickstoff unter fast gleichem Druck und Elek- 
trodenabstand. 

Dab sich die positive Siule bei den Molekiilgasen ausbildet, ist viel 
leichter zu erkliren wie die Tatsache, dah sie bei den Edelgasen fehlt. 
Man braucht sich nur die elektrischen Feldlinien der gesamten Entladung 
aufzuzeichnen, um zu sehen, dai der positiven Siule recht ist, was dem 
Fallraum billig ist. Das elektrische Querfeld zieht aus der Entladungs- 
strecke zwischen Glimmlicht und Anode genau so gut die positiven lonen 
heraus, wie aus dem Fallraum. Die Entladungsstrecke verarmt also auch 
ohne Gefibwinde bei geniigend geringer Stromstiirke prozentual ebenso 
sehr an Trigern, wie bei gréberer Stromstirke in einem engen Glasrohr 
infolge der Gefailbwinde. Der Unterschied zwischen der so entstehenden 
positiven Siule und dem Fallraum ist jedoch der, dab die positive Siule 
sich selbst zu helfen weib. Sie holt sich diejenige Spannung, die sie braucht, 
um fiir die Ionenverluste in sich Ersatz zu schaffen. Der Fallraum ist dazu 
nicht imstande, weil die Entladung eine ,,.normale bleiben mub. Deshalb 
verhungert die Glimmentladung schlieBlich im Fallraum und nicht in der 

ch ausbildenden Siule, sofern nur geniigend Spannung fiir die Saule zur 
erfiigung steht. 

Nicht erwartet wurde dagegen, daB sich die Entladung auf ihrem Wege 

m Glimmlicht zur Anode so wenig verbreitert. Da die Elektronen zwischen 
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Fig. 6. Stickstoff. d = 17 em, 


Fig. 7. 
Stickstoff. p = 0,45 mm. 
Elektrodenabstand 17 ¢m. 
u HOOV. ¢ 0.36 mA, 


Anode 


positive 
ee 


Glimmilicht 


Kathode 





Fig. 9. 
Geschichtete positive Siule in Wasserstotl 
p= 1,00mm. Elektrodenabstand 18,8 cm 
u 510 V. i = 0,45 mA. 
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Glnamlicht und Anode relativ langsam wandern und ihre Geschwindigkeit 
von Stob zu Stob nur wenig ansteigt, war zu vermuten, dab die seitliche 
Diffusion ebenso grob wie das Fortschreiten in der Stromrichtung, der 
Durchmesser der Auftreffstelle auf die Anode also gleich dem Abstand 
Glimmlicht— Anode wire. Fig. 10, die die positive Siule in ihrer ganzen 
Erstreckung fiir Wasserstoff links und Stickstoff rechts wiedergibt, zeigt, 


dali die Breitenzunahme der positiven Siule ganz erstaunlich gering ist. 





Anode 
Anode 
Kathode 
Kathode 
Wasserstoff. p = 2,00 mm. Stickstoff. p = 0,85 mm. 
Elektrodenabstand 9,4 em. Elektrodenabstand 19,0 em. 
i u = 560 V. 7@ 0,91 mA. a= WY. ¢ = O26 mA. 


Fig. 10. 


Links betrigt der Kegelwinkel der Siiule in der unteren Hilfte 13°, rechts 
sovar nur 4°. Erst unmittelbar vor der Anode tritt eine stairkere Ver- 
breiterung auf. Auberdem labt auf dem linken Bild der Reflex an der 
Hinterwand des Rezipienten sehr gut erkennen, dab die positive Siule 
schichtet ist. In der eigentlichen Aufnahme mulbten die Schichten iiber- 
belichtet werden, um den lichtschwachen oberen Teil der Siule zu erhalten. 
Kine Erklirung labt sich vielleicht auf Grund folgender Uberlegungen 


Winnen. 1. Die seitliche Diffusion der positiven Ionen ist sehr gering, 
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weil sie bei jedem Stob im Mittel die Halfte ihrer Energie verlieren. 4|s) 
immer Wieder von neuem in Richtung auf die Anode zu beschleunigt we dey, 
Die infolgedessen zusammenbleibenden positiven Ionen halten ihre: cits 
die Klektronen durch elektrostatische Anziehung zusammen. 2. Die © jek- 
trischen Feldlinien haben die in Fig. 2 unten angegebene Form. Sie stoben 
die Elektronen, die aus der Entladung entweichen wollen, zuriick und 
driingen dadurch ebenfalls die positive Séiule zu einem spitzen Kege) zu- 
salnmen. 

Voéllig anders als die Molekiilgase verhalten sich die Edelgase. Dat; 
bei ihnen keine positive Siéiule beobachtet werden konnte, wurde bereits 
erwihnt. Die Elektronen hinterlassen aber dadurch Kunde ihres zuriick- 
gelegten Weges, dab sie beim Auftreffen auf die Anode die Anodenglimmhaut 
erzeugen. Diese Anodenglimmhaut bedeckte nun bei den Edelgasen selbst 
bei den kleinsten Stromstirken unmittelbar vor dem Abreiben der Entladuny 
die gesamte 18,5 em breite Anode, ja sie war sogar am Rand heller als in 
der Mitte. Daraus folgt, dali der Kegelwinkel bei den Edelgasen nicht wie 
bei Stickstoff und den anderen Molekilgasen etwa 4 bis 13°, sondern 
mindestens 90° betrigt. Da die angegebene Erklirung der fast zylindrischen 
positiven Siiule der Molekiilgase ebenso gut fiir die Edelgase gelten miilite. 
hier aber vollig versagt, ist sie auch fir die Molekiilgase mit einem Frage- 
z ichen zu versehen. 

Dieses vollig verschiedene Verhalten der (unsichtbaren) positiven 
Siiule von Edelgasen und der beobachteten positiven Raumsiiule der 
Molekiilgase scheint uns von gréBter Wichtigkeit fir das Verstiindnis der 
Kigenschaften der gewéhnlichen, durch die Gefaifbwand hervorgerufenen 
positiven Siiule zu sein. Friiher hatte der eine von uns gezeigt, dab in erste 


Niiherung der Gradient in der positiven Saule durch die beiden Formeln 


CU — 
crad = bei Edelgasen, 
r 
+ es ; F 
grad = L bei Molekiilgasen 
rel3 


vegeben ist. Diese beiden verschiedenen Gesetze diirften mit dem prinzipiell 
verschiedenen Strémungsmechanismus in den beiden Gasgruppen eng Zt 
sammenhingen. 

Aus diesem verschiedenen Verhalten von Molekiilgasen und Edelgasen 
in der Ausbildung einer positiven Raumsiule erklirt sich auch die in \b- 


schnitt 2 berichtete Erscheinung, dai bei den Molekiilgasen bei gréberen 


Drucken die Mindeststromstirke mit zunehmendem Elektrodenabstand 
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nicht abnimmt, sondern steigt. Voraussetzung hierfir war eine vom 
Elektrodenabstand praktisch unabhingige Brennspannung. Diese ist bei 
Edelgasen und bei Molekiilgasen bei geringen Drucken vorhanden, wihrend 
bei Molekilgasen bei gréberen Drucken gemif Fig. 6 u.8 die Brennspannung 
der Mindeststromstirke mit dem Elektrodenabstand stark ansteigt. Auch 
dab nach Abschnitt 3 die Mindeststromstirke der Molekiilgase nicht, wie 
theoretisch gefordert, vom Druck unabhingig ist, dirfte in der mit dem 
Druck zunehmenden Mitwirkung der positiven Saiule beim Erléschen seine 
Ursache haben. Die positive Raumsiule vergréBert die die Entladung 
umhiillende Feldstaérke und diese vergréBert die Ionenabsaugung aus der 


Entladungsbahn und damit die Mindeststromstirke. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und Herrn Dr. 
Karl Mey, Direktor bei der Osram-Gesellschaft, méchten wir auch an 


lieser Stelle fir die Uberlassung von Apparaten bestens danken. 


Gu 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 23 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) 


Die Empfindlichkeit der Nullinstrumente bei Briicken. 
schaltungen zum Messen von Wechselspannungen. 
Von W. Spielhagen in Dresden. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Juni 1932.) 


Zum genauen Messen der Gréfe und Phase von Wechselspannunvey 
verwendet man Kunstschaltungen, die aus Wirk- und Blindwiderstiindey 
bestehen, mit denen man eine bekannte verinderliche Spannung herste!len, 
und mit Hilfe emes Nullinstrumentes gegen eine zu messende Spannuy 
kompensieren kann. Die folgenden Betrachtungen beziehen sich auf tech 
nische Frequenzen (50 ~/sec) und auf solche Schaltungen, die durch die 
gleiche Stromquelle gespeist werden, wie die zu messende Spannung. |é- 
guisne hat eime grobe Zahl derartiger Schaltungen beschrieben'), die das 
Kompensieren sowohl bei kleiner als groBer Phasenverschiebung gestatten. 
Die Anwendungsgebiete der Kompensationsschaltungen sind von Kru- 
kowski und von Geyger wesentlich erweitert worden; auch die giinstigste 
Wahl des Nullinstrumentes hat Geyger untersucht”). Oft ist es von Vorteil, 
sich vor Beginn der Messungen iiber die von dem Nullinstrument zu ver- 
langende EKmpfindlichkeit zu unterrichten, da ein zu gering empfindliches 
Instrument die Genauigkeit der Schaltung nicht ausnutzt, ein zu hoch 
empfindliches dagegen die Kompensation unnétig erschwert. Fiir die Aus- 
wahl der Empfindlichkeit kénnen zwei Gesichtspunkte mabgebend sein, 
entweder der durch ungenaue Widerstiinde und dergleichen beim om- 
pensieren mogliche Fehler oder die durch die kleinste Regelbarkeit der in 
der Schaltung enthaltenen verinderlichen Widerstande gegebene Empfind- 
lichkeit der MeBschaltung. 

I. Auswahl des Nullinstrumentes auf Grund der Fehlerméglichkeiten 
der Mefschaltung. Gewohnlich wird man nach vollzogener Kompensation 
der Berechnung von Grébe und Phase der unbekannten Spannung die aul 
den Widersténden angegebenen Nennwerte derselben zugrunde legen. 
Trotz sorgfiltigster Herstellung weichen auch bei Prizisionswiderstinden 


die Nennwerte mehr oder weniger vom wahren Wert ab. So garantieren 


!) Vgl. Archiv fiir Elektrotechnik 1917, 8S. 303. 
*) Vgl. u. a. Helios 1930, S. 410. 
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li» Herstellerfirmen bei den in den Briickenschaltungen vorzugsweise 


verwendeten, winkelfreien Priazisions- Kurbelwiderstinden eine Genauigkeit 
bis zu 0.02%, bei den Selbstinduktionsnormalen 0,5 bis 0,1° und bei den 
Prizisions-Glimmerkondensatoren, je nach Grobe, 0,1 bis 2%. Mit diesen 
\bweichungen vom Sollwert und unter der Voraussetzung, dab sich die 
Fehler der einzelnen Elemente der 
Schaltung im ungiinstigsten Falle 
addieren, ergeben sich Fehler bei der 
Berechnung der Grobe und Phase der 
zu essenden Spannung, deren Grobe 


an Hand der Schaltung Fig. 1 gezeigt 





werden soll. Die Schaltung, wie sie 
z. B. zum Eichen von Spannungs- 
wandlern verwendet wird, erlaubt, die Kompensationsspannung U, gegen 
die Gesamtspannung U, sowohl voreilend als nacheilend zu verschieben. 
Die Phasenverschiebung werde mit einem Prizisionskondensator C mit 
drei Kurbeldekaden bis 1 uF, die Grébe von U, mit einem winkelfreien 
Dekaden-Kurbelwiderstand F, eingestellt. Die Rechnung ergibt fir den 
Phasenverschiebungswinkel : 
R,{[R2oC —aL) 
(R, + BR.) (Ra + Be + KR) +oL-@WL—2 R200) 
R,-[RiaC —a@L} 
i a = 
(R, a Rf.) ( R, -— R, + R..) 


tgd = 


(1) 


und fir U.,, ausgedriickt durch das Ubersetzungsverhiltnis i = U,/Ug: 





: ~ - (2) 


‘ (R,+ Rk, +k)? +oL-@L—2RiwC) R,+h,+ &. 
. =e -_ —— 
(Rk, + Rk. +oaL-@w@L—2 Ria) R, + R. 


Durch die Abweichungen der Wirk- und Blindwiderstinde vom Nennwert 
ergibt sich ein Fehler 46 des Phasenwinkels. den man durch Differenzieren 


der Formel (1) nach den einzelnen Widerstiinden berechnen kann: 





dtgd ,, , dtgd : ' 
Bt = 7 a+ eh + 8) 


entsprechend fir das Ubersetzungsverhaltnis nach (2) ein Fehler: 


i 2th. sae 
A u=> d R, A Ra -- dR, A R, — : (4) 





Hie Abweichungen 46 und Aii sind gleichbedeutend damit, dab beim 
\Nompensieren nicht eine Spannung U.,, sondern U, eingestellt wurde 


23 * 
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(Fig. 2), die gegen U, um u abweicht. Der Betrag von uw ist also ein Mal fi 


r 


r? - Ar yf 
den durch ungenaue Widerstinde verursachten Fehler. Fir U, = U,- (1 --¢ 
findet man mit Hilfe des Kosinussatzes aus Fig. 2: 





u= U,-V(l+¢«)-40+ &. 5) 
Legt man fir 4k, AR, usw. die oben angegebenen méglichen Witer- 
standsabweichungen zugrunde, ferner eine Gesamtspannung U, = 1000 \ olt 
und, im Interesse einer hohen Empfindlichkeit, einen maximalen Gesait- 
strom J = 100mA, so dab der Gesamtwiderstand der Schaltung etwa 
10 00022 betrigt, so erhilt man fiir verschiedene Ubersetzungsverhiiltnisse ji 
als Parameter die in Fig. 8 dargestellten Fehlerspannungen u. Da das Null- 
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instrument auf die Fehlerspannung wu noch nicht anzusprechen braucht, 
kommt man je nach dem Ubersetzungsverhiltnis mit einem Instrument 
von 15 bis 40 mV/mm Spannungsempfindlichkeit vollkommen aus. Legt 
man vor das Nullinstrument zur besseren Widerstandsanpassung einen 
Transformator (vgl. Fig. 5), so erhéht sich die zu verlangende Spannungs- 
empfindlichkeit mit dem Ubersetzungsverhiltnis des Transformators. 
Betrigt die Gesamtspannung U, statt 1000 Volt nur 100 Volt, so erniedrigt 
sich die Fehlergrenze bei gleichem Gesamtstrom um etwa 40%; man wiirde 
also bei einem Phasenwinkel 6 = 20 Minuten und einem Ubersetzungs- 
verhiltnis i = 25 fir u statt 15 mV nur 9mV erhalten. Fir hohere (re- 
samtspannungen U, erhilt man ebenso wie fiir kleinere MeSstréme J grébere 
Fehlerspannungen. Die Abweichungen sind jedoch so gering, dal die 


Fehlerspannungen u auch bei einem mehrfach so groben Gesamtwiderstand, 
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als dem der Rechnung zugrunde gelegten, noch in der gleichen GréSenordnung 
bleiben, wie die oben fiir u angegebenen Werte. Zu ganz ahnlichem Ergebnis 
kommt man, wenn man in entsprechender Weise die Schaltung Fig. 4a 
mun Herstellen nur voreilender, oder die Schaltung Fig. 4b zum Herstellen 
nur nacheilender Kompensationsspannungen untersucht. Da auBer den 


ae — K U J 
a Waa: 


Fig. 4a. Fig- 4b. 





Mebgeratefehlern noch Beobachtungsfehler, ferner Fehler durch ungiinstigen 
Aufbau der Schaltung (stérende Fremdfelder), die sich nicht rechnerisch 
erfassen lassen, auftreten kénnen, diirfte nach der Fehlerrechnung eine 
Spannungsempfindlichkeit von 15mV/mm, bei Verwendung eines An- 
passungstransformators (i = 1:10 bis 1:20) von 1 mV/mm fir das Null- 
instrument in Kompensationsschaltungen ausreichend sein. 


II, Auswahl des Nullinstrumentes auf Grund der Empfindlichkeit der 
Mefschaltung. Sofern die in den Briickenschaltungen verwendeten Wider- 
stiinde, etwa durch Eichung in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt, 
cenauer bekannt sind, als oben angenommen wurde, und ihr genauester 
Eichwert der Berechnung der Kompensationsspannung zugrunde gelegt 
wird, ist die ausnutzbare Empfindlichkeit des Nullinstruments schlieBlich 
durch die kleinsten Regelstufen der Widerstiinde der Schaltung begrenzt. 
In der Schaltung Fig. 1 regelt man z. B. die Kompensationsspannung U, 
der GréBe nach mit dem Dekaden-Kurbelwiderstand FR, (Grobregelung), der 
Phase nach mit dem Dekaden-Kurbelkondensator C (Feinregelung). Die 
kleinste meist praktisch vorkommende Unterteilung von R, ist 0,1 2, von 
C: 0,001 uF. Die Empfindlichkeit, bei der das Nullinstrument auf eine 
Anderung von R, um + 0,12 noch gerade anspricht (1 mm Ausschlag), 
werde als untere Empfindlichkeitsgrenze, die, bei der es auf eine Anderung 
von C um + 0,001 uF noch anspricht, als obere Empfindlichkeitsgrenze 
bezeichnet. Die beiden Empfindlichkeitsgrenzen lassen sich durch Rechnung 
aus den Formeln (1), (2) und (5) bestimmen, indem man aus (1) und (2) 
die Anderung des Phasenwinkels 46 = 6, — 6, und des Ubersetzungs- 
verhiltnisses Ai = ti, — tig bei einer Anderung von R, um + 0,1 2 oder 
von C um + 0,001 uF und danach aus (5) die sich cadet ergebende 
Spannung vu am Nullinstrument berechnet. Durch Festsetzung, dali bei 
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dieser 


Spannung der 


W. Spielhagen, 


Ausschlag des’ Instruments 1 mm sein soll, er}::\}; 


man die zu verlangende kleinste und grébte Spannungsempfindlich|,ei; 


oder die untere und obere Empfindlichkeitsgrenze. 


Man kann auch (jj 


Empfindlichkeitsgrenzen durch Versuch mit Hilfe eines fremderres {ey 


Spiegeldynamometers |)- 


Uy-1000V =| stimmen. In der \»- 
ordnung Fig. 5 ist dic 
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Erregung ermittelte Empfindlichkeit ergibt dann die untere oder obere 


rung von f, um - 


mit 1 mm Ausschlag anspricht. 


Empfindlichkeitsgrenze. Die sowohl durch Rechnung als durch Versuch 
wiederum fir U, = 1000 Volt und J = 100 mA ermittelten Werte fiir die 
Empfindlichkeitsgrenzen zeigen nach Fig.6 eine gute Ubereinstimmung, 
wenngleich die Versuchswerte, 
fehler 
Phasenwinkel 6 fast gar nicht, 
Fi 


wie infolge der méglichen Beobachtungs- 
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nur voreilender oder nur nacheilender Kompensationsspannungen kommt 
man zu gleichem Ergebnis. Demnach betrigt also, nach der Empfindlichkeit 
der Mebschaltung beurteilt, die vom Nullinstrument mindestens zu ver- 
lanvende Spannungsempfindlichkeit etwa 10mV/mm, die grébte noch 
ausnutzbare Empfindlichkeit etwa 1mV/mm. Wird vor das Nullinstrument 
ein Anpassungstransformator geschaltet mit dem Ubersetzungsverhiltnis 
1:10, so sind die Grenzen etwa 1 und 0,1 mV /mm. 

Nur in einem Falle lit sich eine noch gréfere Empfindlichkeit des 
Nullinstruments ausnutzen, wenn nimlich das Instrument von der Null- 
stellung aus nach beiden Seiten ausschligt, wie z. B. das fremderregte 
ynamometer. Mit diesen Instrumenten gelingt es, den zur Kompensation 
einer unbekannten Spannung einzustellenden Wert am Dekadenkonden- 
sator oder Dekadenwiderstand durch Interpolation noch um eine Dezimal- 
stelle genauer zu bestimmen, als die kleinste Dekadeneinheit betrigt, so daB 
man mit einem hochempfindlichen Spiegeldynamometer bei Fremderregung 
noch eine Spannungsempfindlichkeit von 0,01 mV/mm ausnutzen kann. 
Das fremderregte Spiegeldynamometer als Nullinstrument ist gegeniiber 
dem Vibrationsgalvanometer bisher mehr vernachlissigt worden als es 
verdient, denn es steht an Empfindlichkeit (maximal 10-* Amp./mm oder 
10-8 Volt/mm) diesem nicht nach und erméglicht, da es die Nullstellung 
iiberschneidet, oft ein sehr viel schnelleres Kompensieren. Gute Abschirmung 


vegen Fremdfelder und eine Spannung, die moéglichst frei von stérenden 


Oberwellen, ist natirlich Voraussetzung fiir seinen Gebrauch. 








Zur Wanderungsgeschwindigkeit von Elektronen. 
Von M. Didlaukis in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 4. Juni 1932.) 


Einfache Methode zur exakten Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeit 
von Elektronen unter sehr allgemeinen Annahmen. Betrachtung von Spezial- 
fallen. Anwendung auf Experimente. 


Einleitung. Auf den bisher in der Literatur vorliegenden Unter- 
suchungen itiber die Wanderungsgeschwindigkeit von Elektronen im 
homogenen elektrischen Felde fuBend, wollen wir eine einfache Method 
angeben zur exakten Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeit auch 
bei ungleichformiger Wahrscheinlichkeitsverteilung der Streurichtungen 
bei ZusammenstéBen, bei Vorkommen von unelastischen St6Ben und 
geschwindigkcitsabhingiger freier Weglinge. Die Wechselwirkung der 
Elektronen untereinander wird jedoch vernachlissigt. 

1. Allgemeine Methode. Wir setzen dabei die Kenntnis folgender 
Funktionen voraus. W (E)dE = Wahrscheinlichkeit, daB ein Elektron 
die Energie E hat, s (E’E)dE At = Wahrscheinlichkeit, daB ein Teilchen 
der Energie E’ innerhalb At durch Sto’ nach dem Intervall (E, dE) ve- 
worfen wird, s(E’) At = {s (E’ E)dE At = Wabhrscheinlichkeit, daf ein 
Teilchen der Energie E’ innerhalb At zusammenstéB8t, und schlieBlich 
P (EE) = Quotient des mittleren Geschwindigkeitsvektors nach einem 
StoB E’ + E durch den Geschwindigkeitsvektor vor dem StoB [d.h. die 
mittlere Geschwindigkeit nach einem solchen StoB betrigt pv’ P (EE), 
wenn die Geschwindigkeit vor dem StoB vp’ war]. Der tiber alle Teilchen der 


ee oe /2E 
Absolutgeschwindigkeit v= J — genommene Mittelwert der (re- 
. m 


schwindigkeitsvektoren v heiBe p. Dann ist die Wanderungsgeschwindigkeit 
foWw(B)dk. 

Wir stellen nun eine Gleichung (2) zur Berechnung von D auf. Die im 

Intervall (EF, dE) befindlichen NW (E)dE-Teilchen legen in der Feldrichtung 

in der Zeit At den Gesamtweg NW (E)dEp At zuriick. Dieser Weg setzt 

sich zusammen aus dem Beitrag A der Teilchen, die wihrend At nicht zu- 

sammenstoben, ferner dem Beitrag B detjenigen, die wihrend At zusammen- 


stoBen und vor dem ZusammenstoB zu (E, dE) gehoren, fiir diese Zeit, und 
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jem Beitrag C derjenigen, die wihrend At zusammenstoben und nachher 
zu (E, dE) gehéren, fir diese Zeit. 
NW (E)dEvAt=A+ B+. (1) 


Wir nehmen At so klein, daB s (LE) At <1, so dab ein Elektron in dem 
(gegen die mittlere freie Flugzeit kleinen) At héchstens einmal zusammen- 
stoBen kann. Die Beschleunigung heibe b. 

A = NW(E)dE(1 — 8 (E)At) (0 At+ 3bAP), 


t 


B= NW(E)dE\ (vt + }b#)s(E)dt =N W (BE) @Es(B)(5 At + -4¢), 


coe as 


Der Mittelwert der Geschwindigkeitsvektoren tiber alle Teilchen, die von 


(E’,dE) nach (E,dE) geworfen werden, ist v’ P(E’ E) = P (E’E). 

Ferner ist im statistischen Gleichgewicht [W(E’)s(B" E)dE’ = W(E)s(E). 
; 4t at 

C = NdE\W(E’)s(E’ E)v' P(E’ E) dE’ [ta +N W(E)s(B) az\ Stat. 
. 0 0 

Bei Vernachlissigung der Glieder mit Aé ergibt (1): 

0 = p+ [pK Bae (2) 
mit K (E’E) = P (E'E) Fin Man kann annehmen, dab Energie- 
gewinne durch StoB nicht vorkommen. Also ist | P| < 1, also | K (E’ E) dE’ 

1, also konvergiert die Neumannsche Reihe dieser inhomogenen Integral- 
cleichung zweiter Art fiir D4). 

2. Spezialfdlle. Kommen keine unelastischen St6Be vor, so kann man 
s(E’ EB) gleich Null setzen, auBer fir E’ = E. Es folgt aus (2) 
one b . 
~ s(H)(1— P@) 
Setzt man die Streuwahrscheinlichkeit w(#)d unter dem Winkel #? 
vegen die Einfallsrichtung als bekannt voraus, so ist 
180 


P = ( cos 0 w(#)d 8. 


D 


Ferner ist b = eF /m, s(E) = v/A (F = Feldstiirke, A = freie Weglange). 
P und A sind im allgemeinen Funktionen von E. Nimmt man an P = 0, 


so wird - eFA 
D om : 
mv’ 


') Die Gleichung gilt natiirlich auch fiir positive oder negative Jonen. 
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was bereits bei Langevin!) und Townsend?) abgeleitet ist, allerdi, 





unter der Voraussetzung 0 <v. Nimmt man an P = const, 4 = const, 
so 1abt sich die Wanderungsgeschwindigkeit so schreiben: 
"a a eF A os , 
m(i—P)v ' me (1 aa P) je ~  m(1— P)v’ i 
wobei a und ) noch von der Verteilungsfunktion W (£) abhingen. Im f alle 
Maxwellscher Verteilung ist a = | - - 1,388, b = 4/m = 1,27, was mit 
. 


einer 1920 von Lenard?) angegebenen Formel im Einklang ist. Samtliche4 
anderen uns bekannten Berechnungen der Wanderungsgeschwindigkeit 
der Elektronen machen dieselben Annahmen, ergeben aber infolge ver- 
schiedenartiger Vereinfachungen wihrend der Rechnung Resultate, die 
hiervon im Zahlenfaktor a (oder b) abweichen. Nach der Druyvesteyn- 


schen®) Verteilung ergibt sich der Faktor a zu 


rin eed clay = 1,24, 


LI’ (*/,) 
$x 
is (° PB 


Wihrend eine von uns®) angegebene Verteilung auf a+1,1 ~/ 


b zu 


= 1,18, 


schlieBen libt. 

3. Anwendung. Wir machen den Versuch, die Aussagen des Voran- 
gehenden an bereits vorliegenden experimentellen Untersuchungen zu 
prifen. Die von der Townsendschen’) Untersuchungsmethode neben 
anderen wichtigen Aufschliissen gelieferte mittlere freie Weglainge der 
(VielfachstoB- Querschnitt ) 
nennen wollen, versuchen wir mittels des nach anderen’) Methoden er- 


Elektronen, deren reziproken Wert wir QV, 


') P. Langevin, Ann. chim. phys. 28, 335, 1903. 

*) J.S. Townsend, Electricity in Gases. Oxford 1915. Section 7%. 

3) P. Lenard, Ann. d. Phys. 60, 329, 1920. 

4) Auch die im Grunde anderen Zwecken dienende Rechnung von H. A. 
Lorentz, Theory of Electrons, 8. 266, Leipzig 1909, benutzt Maxwellsche 
Energieverteilung (wenn auch nicht Geschwindigkeitsverteilung). Die Thom- 
sonsche Ableitungsweise (Conduction of Electricity through Gases, 3. Auil., 
S. 79) durch Betrachtung des thermodynamischen Gleichgewichts einer dem 
iuBeren elektrischen Feld entsprechenden barometrischen Dichteverteilung 
der Elektronen erscheint uns unzulissig. Im iibrigen vgl. H. F. Mayer, Jahrb. 
d. Rad. u. Elektr. 18, 201, 1922. 

5) M. J. Druyvesteyn, Physica 10, 61, 1930. 

6) M. Didlaukis, ZS. f. Phys. 74, 624, 1982. 

7) Literaturverzeichnis siehe bei R. Kollath, Phys. ZS. 31, 985, 1930. 
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mittelten Q, (KinzelstoB-Querschnitt) und des neuerdings auch zuin Teil 
pekannten*) P (£) zu berechnen. Den bisher vorliegenden Q, -Werten liegt 


der Faktor a = 0,815 zugrunde, den wir durch den Wert a = 1,1 ersetzen 
wollen. Ferner setzen wir in die Formel fiir die Wanderungsgeschwindigkeit 
den der ,,mittleren’ Energie entsprechenden Wert von P (£) ein, d. h. wir 


versuchen die Berechnung von Q, nach der Formel: 


0.815 ... a 
Q), = TW. (1 — P (E))-Q,. 


Die dabei begangenen Vereinfachungen liegen auf der Hand. Das Resultat 


yeiot die Figur, in der wie iiblich die Abszisse den Querschnitt der bei 
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Fig. 1. 
——— Q, Einzelstobquerschnitt gegeniiber Elektronen. 
Q,, VielfachstoBquerschnitt. 

OOO oder e@e@ Q,, berechnet ius Q, und P(E). 
J = 273 und 1 mm Hg in 1 cm? enthaltenen Molekiile, die Ordinate die 
lektronengeschwindigkeit in V Volt angibt. Die berechneten Punkte sind 
durch Kreise, bei CO, durch Punkte angedeutet. Uber den noch etwas 
unsicheren Faktor a 1éBt sich aus der Figur nichts entnehmen. Die Ab- 
welchungen der berechneten Punkte von der Q,-Kurve bei CO, werden der 
Vernachliissigung der Variabilitit der freien Weglainge bei den Elektronen 


eines einzelnen Versuchs in der Formel (8) zuzuschreiben sein. 


') C. Ramsauer u. R. Kollath, Ann. d. Phys. 12, 529, 837, 1932. 
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Uber die Tragerbildungsspannung des Heliums. 
Von Arnold Pliimer in Heidelberg '). 
Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Mai 1932.) 


Es wird die Frage der kritischen Potentiale des Heliums erneut aufgenomiien, 

um auf rein experimentellem Wege durch eingehende systematische Verfolgung 

aller die Bestimmung solcher Werte beeinflussenden Einzelfaktoren zu ent. 

scheiden, wieweit die bisherige und die neu hinzugefiigte Kenntnis iiber das 

Helium als zweifelsfrei gesichert zu betrachten ist. Das Ergebnis wird am 
SchluB der Arbeit zusammengefaBt. 


1. Evnleitung. 

Obwohl die Trigerbildungsspannung des Heliums wiederholt zu 
Messung gekommen ist”), ist in der gegenwiartigen, bereits im Jahre 1927 
in Angriff gnommenen Arbeit der Gegenstand erneut aufgenommen worden, 
um durch neue, systematisch variierte, den ganzen Fragenkomplex in sich 
zusammenfassende Messungen zu entscheiden, wieweit die vorhandene 
Kenntnis als sichergestellt zu betrachten ist. Denn bisher haben sich dic 
einzelnen Untersuchungen immer nur auf Teilfragen beschrinkt, und man 
konnte, insbesondere im Hinblick auf die nicht immer geniigend iiber- 
zeugende Methodik der Wertegewinnung dieser Untersuchungen, im Zweite! 
bleiben, wieweit die mehr oder weniger gute Ubereinstimmung der ver- 
schiedenen Ergebnisse unter sich oder mit der Voraussage theoretischer 
Betrachtungen als geniigendes Kriterium ihrer Einwandfreiheit betrachtet 
werden darf. 

Besonderen Wert legt die vorliegende Untersuchung auf die strenge 
experimentelle Erfassung des Einflusses von Kontaktpotentialdifferenzen, 
auf die einwandfreie Festlegung der im Trigerbildungsraum tatsiichlich 





1) Dissertation Heidelberg, 13. Juli 1931. 

2) J. Franck u. Fr. Knipping, Phys. ZS. 20, 481, 1919; ZS. f. Phys. 1. 
320, 1920; Fr. Horton u. A.C. Davies, Proc. Roy. Soc. London (A) 95, 408, 
1919; Phil. Mag. 42, 746, 1921; 39, 592, 1920; Fr. Horton u. D. Bailey. 
ebenda 40, 440, 1920; K. T. Compton, ebenda 40, 553, 1920; Clifton G. Found, 
Phys. Rev. 16, 41, 1920; E.G. Dymond, ebenda 29, 433, 1927; Gg. Glockler, 
ebenda 27, 423, 1926; 33, 175, 1929; J. Howard Mec Millen, ebenda 36, 
1034, 1930; C.van Atta, ebenda 38, 876, 1931; J. E. Roberts u. 
R. Whiddington, Phil. Mag. 12, 962, 1931; J. Franck, ZS. f. Phys. 11, 
155, 1922; J. Franck u. F. Reiche, ebenda 1, 154, 1920. Weiter auch 
Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen; Gmelin, Handbuch 
der anorganischen Chemie. 
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wirksamen Elektronengeschwindigkeiten und auf die Priifung der Ab- 
hingigkeit der MeBwerte von der Gegenwart bekannter Fremdgaszusitze. 


oD 


“it aps ng k EN or ait Bilton. a AS Ramet En eet 


Die Untersuchung zeichnet sich auberdem in methodischer Hinsicht dadurch 


Patel 
. 


-aus, daB neben der bei variierter Elektronengeschwindigkeit erzeugten 
'Trigerzahl gleichzeitig unter den gleichen Bedingungen die erzeugende 
Elektronenzahl gemessen wird, wodurch es erméglicht wird, die beob- 


achtete Tragerbildung stets auf die gleiche Elektronenmenge zu beziehen. 
— Besondere Beachtung haben schlieBlich alle sonstigen moéglichen Stérungs- 
wePune 


1 ont, fe. effekte, wie vor allem die lichtelektrische Wirkung, erfahren. 
ad ll- 


or das 
d am 2. Mefverfahren. 

Von einer Glihkathode P (Fig. 1) ausgehende Elektronen werden auf 
ihrem Wege bis zu einem Blendensystem B beschleunigt und gelangen 


edi 





pO a 


> durch einen feldfreien Raum und die mit 0 oon 
Zu 


1927 








) feinem Drahtnetz bedeckte Kifigblende 1 Quare 
K Y 








lien B, in einen MeBkifig K, wo ihre Zahl 
en, . . 
gleichzeitig mit derjenigen der von 
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7 ihnen gebildeten positiven Triger ge- 
ene ‘ 


" Pi messen wird. 
4 Alle in Betracht kommenden Fra- ?) g | 9 


man eS 


* ven sind im wesentlichen mit derselben 
ber- ~—s : : =anlallalalaalaalae 


‘fel Versuchsanordnung behandelt worden. 
Clie 











® Die einzige, zur Klarung der Frage 
Ver- y © . © 5 - 
“a ) nach der lichtelektrischen Wirkung er- SNS 
_ Fig. 1. MeSanordnung. 
htet 








forderliche, Abainderung der Mefanord- 

) nung besteht in einer Variation der zur Trigermessung bestimmten Elek- 
i trode. Als solche sind drei verschiedene Anordnungen benutzt worden: 

a eve Drahtkdfigelektrode. Diese in der Fig. 1 wiedergegebene, von 

Réser!) ibernommene Anordnung besteht aus zwei 0,5 mm starken Messing- 


ngve 
Len, 


lich 
ringen, die durch vier gleichstarke Messingstiibe miteinander verbunden sind. 


| B eime Drahtelektrode. Diese besteht aus einem 80mm langen und 
_1, [ @ 0.8mm starken Draht, der axial im Kiafig angebracht ist. Gegeniiber der 
) unter « genannten Elektrode besitzt sie geringere — lichtelektrisch weniger 
@ wirksame — Oberfliche und liefert bessere Feldverhiltnisse. 

or, fa y ee Stabelektrode. Kin 8 mm starker und 80 mm langer Stab an Stelle 
36, ®@ es Drahtes. Gegeniiber der Drahtelektrode besitzt dieser eine stark ver- 
iL. erBerte, der lichtelektrischen Wirkung besonders stark zugiingliche Ober- 


') K. W. Réser, Heidelberger Dissertation von 1927. 
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flache. Dadurch wird es méglich, dieser Stérungsquelle besonders 1 
zugehen. 

Zur Gewinnung zusammengehérender Elektronen- und Triigerw, yt, 
erfolgt die Messung beider Grében im Kifig gleichzeitig. Die angewandi, 


Schaltweise ist aus Fig. 1 zu ersehen. Sie ist vornehmlich dadurch 


vezeichnet, dab sie die gleichzeitige Messung der in den Kafig K eintretendey 


Elektronen und der in ihm erzeugten positiven Trager zulaBt. Etwais, 


Inkonstanz der Strahlenquelle oder Verinderung der Versuchsbedingwiy 


kénnen infolgedessen auf die Mebwerte keinen Einflub gewinnen. Dadurch 
wird es auberdem moéglich, die Traiger jeder Ge&chwindigkeit durch Bildung 
des Quotienten: Trigermenge durch sie erzeugende Elektronenmeng: 

T/Q — aut die Kinheit der Elektronenmenge zu beziehen. Nur so erluilt 
man eindeutige Ergebnisse, wihrend eine alleinige Auswertung der Triiver- 
kurve, wie dies sonst geschieht, nicht mit Sicherheit entscheiden |ilit. 
inwieweit eine Anderung der Elektronenmenge, Wie sie insbesondere wit 
wachsender Beschleunigung erfolgt, auf die Tragermenge Einflub hat. 

Zur Messung des Elektronenstromes werden je nach Bedarf zwei 
Galvanometer G von 2,15 - 10~® bis 5,4- 10-" Coulomb/see - Skt. Empfind- 
lichkeit oder ein Elektrometer mit Zusatzkapazititen, die eine Empfindlich- 
keitsinderung von 3,44-10-" bis 1,76-10- Coulomb/sec - Skt. ermée- 
lichen, benutzt. 

Die Triigermessung erfolgt mit einem Quadrantelektrometer Q, dessen 
Empfindlichkeit durch Hinzuschalten von Kapazititen und durch Anderung 
der Nadelspannung im Bereich 8,8-10-! bis 2,83 -10- Coulomb Skt. 
gveindert werden kann. 

Die Metallemrichtung ist in eine Glasréhre luftdicht eingeschlossen. 
Siimtliche elektrischen Zuleitungen sind zur Vermeidung von stérenden 
Dimpfen in das Glas eingeschmolzen. Als Elektrodenansiitze  dienen 
geerdete Kupfereinschmelzungen, die aus kurzen Kupferrohren bestelien, 
an deren beiden Enden je ein Flintglasrohr angeschmolzen ist. Zur Er- 
moglichung eines elektrostatischen Schutzes und zur Verhiitung von Wand- 
aufladungen wird ein Messingrohr mit gutem Kontakt in das Kupferrohr 
hineingeschoben. — Als Trager der Gliihkathode dient ein angeschmolzencr 
Lampensockel. 

Das zur Untersuchung verwandte Helium stammt von der Linde A.-(.') 
und enthalt nach Angabe 0,7°, Neon. 


') Dasselbe wurde dem Physikalischen Institut entgegenkommend zur 
Verfiigung gestellt, wofiir hier bestens gedankt sei. 


as” 
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Evakuiert wird durch eine Quecksilberdiffusionspumpe. Diampfe 
werden durch in flissiger Luft gekihlte Ansitze ausgefroren. Zar Trocknung 
dienen P,O;-Gefibe. Die Gasdruckmessung geschieht durch ein Kom- 


presslonsmanometer. 
3. Elektronengeschwindigket. 


Die bei Tragermessungen erforderliche genaue Kenntnis der Elektronen- 
ceschwindigkeit am Ort der Wirkung unter den bei der Tragerbildung 
bestehenden Verhaltnissen macht es nétig, alle Einfliisse, die neben der 
angelegten Potentialdifferenz auf die Elektronengeschwindigkeit einwirken, 
auszuschalten oder in geeigneter Weise zu beriicksichtigen. So labt sich 
der EinfluB des Potentialabfalls am Glihdraht durch Verwendung enger 
Blenden in Verbindung mit einer symmetrischen Widerstandsanordnung 
int Heizstromkreis beseitigen. Die Mitwirkung anderer Einfliisse (IKontakt- 
potentiale, Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen, Raumladungswirkung 
und noch verborgene Einfliisse) wird summarisch bestimmt durch direkte 
Geschwindigkeitsmessung an den in den Kafig eintretenden Elektronen. 
Dies kann in folgender Weise geschehen: 

Nach der Beschleunigung laufen die Elektronen als scharf begrenzter 
Strahl gegen ein zwischen B und B, geschaltetes Bremspotential an. Ge- 
messen wird die bei gegebener Beschleunigung in den Kafig gelangende 
Elektronenmenge als Funktion der Bremsspannung. Das jeweils zur 
Trfigermessung angewandte, im Kiafiginnern vorhandene Feld ist dabei 
unverindert. Da unter den gewihlten Ver- 
ae PP-«e Pad Padp 
suchsbedingungen die Elektronen normal 
zu B, auftreffen, so wird mit dieser Gegen- 
feldmethode die wirkliche Geschwindigkeit 2 
vemessen, mit der die Elektronen in den 


> 
» 
> 


Fig. 2. 
Mebraum eintreten. Diese ist gleich der ° 

zur Elektronenzuriicktreibung zwischen B und LP, erforderlichen Brems- 
spannung, wie folgende Uberlegung zeigt: 

B und K seien Blenden und b und k auf diesen haftende Oberflachen- 
schichten (Fig. 2). Die zugehérigen Potentiale seien: P, P — «, P — a — 6, 
P—a%— 6— fB, gemessen in Volt. 

Kin B in Richtung auf K mit der Geschwindigkeit V Volt durch- 
setzendes Elektron besitzt auf seinem weiteren Wege bei b die Geschwindig- 
keit V—a Volt, bei k die Geschwindigkeit V —«a—06 Volt, bei K die 
(reschwindigkeit V — « — 6 — B Volt. Soll die Elektronengeschwindigkeit 


ei KX gleich 0 Volt werden, so mub K gegeniiber B noch um G Volt negativ 
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aufgeladen werden, so dab V—a—d—fP—G=0, woraus sich /{\ 


G=V—a—fP—dVolt ergibt; das aber ist die Voltgeschwindigk: it. 


mit der die Elektronen zuvor auf K aufgetroffen sind. 


Bei bekanntem V labt sich auf diese Weise eine zwischen B und i 


bestehende Kontaktpotentialdifferenz') bestimmen. 

Die Geschwindigkeit der schnellsten Elektronen eines Strahles [ili 
sich durch allmihliches Verkleinern eines zunachst alle Elektronen zuriick- 
treibenden Bremspotentials bestimmen. 

Solche Geschwindigkeitsmessungen werden mit jeder Tragerbildungs- 
messung verbunden. Um einige wesentliche Einfliisse hier besonders hervor- 
zuheben, sei auf Fig. 3 verwiesen. Sie gibt die Geschwindigkeitsverteilungs- 
kurven unter vier verschiedenen Versuchsbedingungen wieder. 

Der der Abszissenachse nahe parallele Verlauf der im Vakuum ge- 
messenen Kurve 1 und ihr steiler Abfall zeigen, daB der Strahl keine schief- 


laufenden und langsamen Elektronen 





S nthalt. Di wahre sktronen- 
3 Beschgg. Abtangsag. Gasatuck Shtensitit . — 4 : ¢ . Elek me n 
& involt in volt inmmly inloufbat seschwindigkeit erweist sich um 1 Volt 
* 20 G0 000 i : U 
& 2 200 G0 We ad héher als der beschleunigenden Span- 
° 2g0 0 a0 
Sh ° ~ ye po 925-107 nung entspricht. 


f Zeichen fir die Eimwirkung von 


Gasmolekiilen auf die Elektronen- 
geschwindigkeit sind der auf das Vor- 
| | \ handensein von durch Zusammenstoébe 


mit Gasmolekiilen verlangsamten Elek- 
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Bremsspannung in Volt 
Fig. 3. tronen hinweisende Abfall der Kurve 2 


bei kleinen Voltgeschwindigkeiten und 
deren auf infolge von Reflexion an Gasmolekiilen schieflaufende Elek- 
tronen hindeutende leichte Neigung. 

Bei Verwendung starker Elektronenstréme werden Geschwindigkeits- 
verteilungskurven von der durch Kurve 3 wiedergegebenen Form gewonnen. 
Die fur die Messungen erforderliche Selektivitit der Elektronengeschwindig- 
keit tritt hier stark zuriick ; solche Stréme sind deshalb als wenig geeignet fiir 
Untersuchungen mit méglichst einheitlicher Elektronengeschwindigkeit an- 
zusehen’). 

Den Einflub der fiir die Trigermessung erforderlichen Abfangspannung 
im Mebkifig auf die Geschwindigkeitsverteilung zeigt Kurve 4. Das 


"7 Vgl. A. Becker, Ann. d. Phys. 78. 100. 1925. 
2) Was bei den meisten He-Untersuchungen nicht beachtet worden ist: 
vgl. dazu auch J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen. 
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Kitigfeld greift durch die Maschen der Kafigblende hindurch und iber- 

vert sich dem angelegten Bremsfeld. Daher wird ein sehr grober Teil der 
Elektronen des Strahles schon durch geringere Bremspotentiale von B, 
guruckgetrieben als beim Fehlen eines Feldes im Kifig nétig waren. Die 
Tatsache jedoch, daf das grébte Bremspotential mit und ohne Feld im 
Kiifig das gleiche bleibt, deutet darauf hin, dab die schnellsten in der Feld- 
achse verlaufenden Elektronen, deren Tragerbildung vornehmlich in Be- 
tracht kommt, dem Einflub des Abfangfeldes entzogen bleiben. 

Von der beschleunigenden Potentialdifferenz erwies sich die Form der 
Goschwindigkeitsverteilungskurve als unabhingig. Ferner blieb die Differenz 
zwischen der angelegten Beschleunigungs- und der maximalen Brems- 
spannung konstant. Dadurch ist es méglich, aus der Beobachtung dieser 
ifferenz fiir nur eine Beschleunigung auf die wahre Elektronengeschwindig- 


keit fir jede andere Beschleunigung zu schlieben. 


4. Trdgermessung. 


Es wird die +-Trigermenge gemessen in ihrer Abhingigkeit von der 
Voltgeschwindigkeit der sie erzeugenden Elektronen. Die zum Beginn der 
positiven Aufladung gehorende Voltgeschwindigkeit ist die Tragerbildungs- 
spannung. Zu beachten ist jedoch, dab die Molekiile schon unterhalb der 
Tragerbildungsspannung durch die Elektronen zur Emission kurzwelligen 
Lichtes angeregt werden kénnen, das durch lichtelektrischen Effekt am 
Auffinger Tragerbildung schon unterhalb der wahren Tragerbildungs- 
spannung vortéuschen kann. 

Als Elektronengeschwindigkeit gilt die Hintrittsgeschwindigkeit der 
hlektronen in den Kafig. Diese Geschwindigkeit besitzen die Elektronen 
jedoch nur unmittelbar bei der Kafigblende und an der Auftreffstelle auf 
die hintere Kifigwand. Denn wenn auch die Elektrodenanordnung so 
vewahlt ist, daf{i das zur Tragerabfangung erforderliche Feld tberwiegend 
quer zur Strahlbahn gerichtet ist, so ist doch anfanglich mit einer kleinen 
Verzégerung und gegen Bahnende mit einer entsprechenden Beschleunigung 
wenigstens eines Bruchteils der eintretenden Elektronen zu rechnen. Es 
ist von vornherein anzunehmen, daB diese mégliche Geschwindigkeits- 
falschung das Einsetzen der Trigerbildung nicht stéren wird, und die mit 
varierter Abfangspannung durchgefiihrte Priifung dieser Annahme spricht 
tatsachlich in diesem Sinne. 

Wir betrachten im folgenden zuniichst die mit der Drahtkdfigelektrode « 
durchgefiihrten Versuche. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 24 
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Bei verschiedener Abfangspannung aufgenommene Trigermessuny:y 
mit den dazugehérenden Geschwindigkeitsverteilungen zeigt Fig. 4. 
Kurven zeigen gleichen Beginn des Anstiegs bei etwa 14 Volt und U)},r- 
gangsstellen in neue Kurveniste bei 18,3 und 23,3 Volt. Diese Punkte wnod 


nicht, wie es vielfach ohne nihere Begriindung geschieht, die Schnittpunict: 


der an die Kurveniste gelegten Tangenten (gestrichelt angedeutet) <woll, 


wir als die kritischen Daten an- 
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Variation der Abfangspannung. teilung der tibrigen Geschwindig- 


keiten geindert haben, ist zu 
schlieben, daB an den kritischen Stellen, zam mindesten weit tiberwiegend, 
die vorhandenen Mazimalgeschwindigkeiten gewirkt haben. Das aber 
erfordert eine Korrektion der beobachteten Voltwerte um die Differenz 
zwischen angelegtem Beschleunigungs- und maximalem Bremspotential 
der zugehérigen Geschwindigkeitsverteilung, so daB sich als kritische 
Potentiale ergeben: 19,3 Volt und 24,8 Volt. 

Das ersichtliche Anwachsen der abgefangenen Trigermengen mit der 
Abfangspannung deutet an, daB die kleinere Spannung noch nicht die 
Sattigungsspannung war, was aber die Lage der Knickstellen, auf die es 
hier allein ankommt, nicht beeinfluBt. 


Ebenso hat Druckerhéhung nur im gleichen Sinne erfolgende Triiger- 
mengeninderung zur Folge (Fig. 5), obwohl auch in diesem Falle Anderung 
der Geschwindigkeitsverteilung eintritt. Wie im vorhergehenden Falle 
sind auch nur die Maximalgeschwindigkeiten die gleichen geblieben, und 
eine in gleicher Weise angebrachte Korrektion der beobachteten Voltwerte 
liefert wiederum fiir die kritischen Potentiale die Werte: 19,8 und 24,8 Volt. 
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Bei verschiedener Primdrintensitét aufgenommene Messungen gibt Fig. 6 


wieder. Die mit starken Elektronenstrémen erhaltenen Tragerkurven zeigen 


alle sehr wenlg ausgeprigte 
Neigungsinderungen. Ent- 
sprechend den Abweichun- 
cen zwischen Beschleuni- 
oungs- und maximaler 
Bremsspannung bei den zu- 
vehorigen Geschwindigkeits- 
verteilungen, fallen auch 
die beobachteten T/Q-Kur- 
venziige weit auseinander. 
Sie lassen sich jedoch durch 
Korrektion mit denMaaimal- 
veschwindigkeiten gut einem 
veTelnsamen Kurvenzug 
angleichen, wiahrend sie bei 
einer Korrektion mit den 
wahrscheinlichsten Geschwin- 
digkeiten noch weiter aus- 
einanderriicken wiirden. Die 
erstgenannte Korrektion er- 
fordert eine Verschiebung 
von Kurve 1 um 1,0 Volt 
nach rechts und von 
Kurve2 um 0,2 Volt nach 
links. Dem kommt eine 
Verschiebung von Kurve 1 
um 1,2 Volt nach rechts und 
eine Verschiebung der Volt- 
skale um. 0,2 Volt nach 
rechts gleich, so wie sie in 


unserem MeBbeispiel vor- 
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Variation der Strahlintensitit. 


venommen ist. Die MeSpunkte der Kurve 1 fallen dann auf die mit V 


bezeichneten Stellen. 


Die Ergebnisse aller bisher betrachteten Messungen sind in der Tabelle 1 


nochmals zusammengefaBt. 


Aus ihr ist zu erkennen, dab die Uberein- 


stimmung der mit der Mazimalgeschwindigkeit korrigierten [nickpunkts- 


24* 
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werte unter sich sehr gut ist. Weniger gut ist die Ubereinstimmung der 3,\j1 
den wahrschemlichsten Geschwindigkeiten korrigierten Knickpunktswe: 
Ebenso ist die Ubereinstimmung in den nach beiden Verfahren korrigiert -n 
Tangentenschnittpunkten eine weniger gute. 


Tabelle 7. 











Korrigiert Korrigiert mit wahrscheinlichst 
mit Maximalgeschwindigkeit Geschwindigkeit 
Figur Volt Volt 
Nr Zeichen = 
as Knick Tangentenschnitt Knick Tangentenschnit: 
I. Il. I. II. I. Il. I. II. 
4 | C 19,3 24,3 19,7 24,7 18,1 23,1 18,5 23,5 
| x 19,3 24,3 19,5 24,6 18,3 23,3 18,3 23,4 
-, | x< 19,3 24,3 20,0 24,3 18,1 23,1 18,8 23,1 
ous C 19,3 24,3 20,0 24,8 18,3 23,3 19,0 23,8 
. 19,5 | 24,5 19,7 | 24,9 18,7 23,7 18,9 24,1 
b \ -~ - - = n= ~ « 
\ . 19,5 24,5 19,8 25,1 17,5 22,5 17,8 23,1 
Unter der Knicklage verstehen wir den jeweiligen Beginn der veranderten 
Kurvenkriimmung. Die zugehérigen Tangentenschnittpunkte sind in den 


Figuren angedeutet. 


Kine Gleichheit zwischen den mit der Maximalgeschwindigkeit korri- 
gierten Anickpunktwerten und den mit der wahrscheinlichsten Geschwindig- 
keit korrigierten Tangentenschnittpunkten besteht nicht. Ein soleher Zu- 
sammenhang hiitte der Wertung der Tangentenschnittpunkte als kritiscle 
Stellen eine gewisse Berechtigung geben kénnen. 

Daher sehen wir die mit der Maximalgeschwindigkeit korrigierten 
Knickstellen als die wahren kritischen Daten des Heliums an. Dem liezt 
zwangsliufig die Annahme zugrunde, daB die kritischen Stellen ganz iiber- 
wiegend auf Alleinwirkung der jeweiligen Maximalgeschwindigkeiten be- 
ruhen, und diese Annahme wird gestiitzt durch die Feststellung, dab dic 
Lage der kritischen Stellen von der tbrigen Geschwindigkeitsverteilung 
praktisch unbeeinfluBt bleibt*). 

Zur Beurteilung der im Vorstehenden nachgewiesenen kritischen 
Potentiale ist es erforderlich, noch niher dem etwaigen KinfluB der benutzten 
Auffingerelektrode fiir die Traiger im Mebraum nachzugehen. Zu diesem 
Zweck sind aufer den bisher beschriebenen entsprechende Messungen mit 
zwei weiteren Elektroden durchgefiihrt worden, von denen die eine (/) 
eine modglichst geringe, die andere (y) eine erheblich vergréBerte Ober- 
fliche besab (vgl. Abschnitt 2). 


1) Vgl. auch Fr. Horton u. D. Bailey, a.a. O. 
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In Fig. 7 finden sich zum Vergleich die unter ahnlichen Versuchs- 
bedingungen mit den verschiedenen Elektroden erhaltenen bereits in 
korrigierten Werten angegebenen Tragerbildungskurven. Man erkennt, 
dai in allen drei Fallen der im vorstehenden bei 24,3 Volt festgestellte 
Knick unverindert wieder erscheint, wihrend die bei 19,3 Volt liegende 
Knickstelle nur mit der «- und y-Elektrode, nicht aber mit der f-Elektrode 
zu finden ist. Da sich die letztere den beiden anderen Elektroden gegeniiber 
durch eine besonders kleine Oberfliche auszeichnet, so mul der Knick bei 


19.3 Volt einer Oberflichen- 
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Es ist jetzt noch auf den in ' Jy 
7 
allen Fallen nachweisbaren lang- a SL _— | 
. rm , cae eee ce 7 mat | 
samen Anstieg der T/Q-Kurven a r a 
von etwa 13 Volt an nach den be- tlektronengescwindigkett i Volt 


reits besprochenen Knickstellen Variation }.:. * 

hin einzugehen. Es lag zuniichst 

nahe, in diesem Kurvenstiick eine Andeutung von Mehrfachwirkung im 
Helium zu sehen, was sich aber nach dem Ergebnis entsprechender Ver- 
suchsvariation (vgl. Fig.6 und den folgenden Abschnitt 5) nicht als zu- 
treffend erwiesen hat. Eine andere Méglichkeit konnte die einer Elek- 
tronenwirkung auf begleitende Dimpfe bzw. Fremdgase sein. Ein EinfluB 
von Dimpfen durfte aber von vornherein durch die gewihlte Versuchs- 
anordnung (vgl. Abschn. 2) und die reichliche Anwendung von Kihlung 
durch flissige Luft als ausgeschaltet betrachtet werden. Dagegen unter- 
liegt es nach dem Ausfall entsprechender Beobachtungen keinem Zweifel, 
dai dieser Kurvenanstieg auf Traigerbildung im vorhandenen Wasserstoff 
zurickzufiihren ist, fiir den schon Réser mit gleicher Versuchsmethode den 
K\urvenbeginn der Kurve bei 18,0 + 0,2 Volt ermittelt hat. Das Niahere 


aus unseren Versuchen hierzu siehe Abschnitt 6. 
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Lie Frage der Mehrfachwirkung. Unter Mehrfachwirkung versteli.) 
wir elnerseits die Wirkung mehrerer Elektronen auf ein Gasmolekiil, 
andererseits die nebeneinander erfolgende Wirkung eines Elektrons und «is 
durch Elektronen im Gas erregten Lichtes (lichtelektrische Wirkung) «ui 
ein Gasmolekiil. Das Wesentliche ist, dab die zur Tragerbildung notwendix 
Energie dem Molekil als Summe mehrerer kleinerer Energiebetrige wit- 
veteilt wird. 

Die zuerst genannte Moéglichkeit ist bei den von uns angewandten 
geringen Gasdrucken und schwachen Elektronenstrémen von vornhervin 
wenig wahrscheinlich, hingegen wire die zweite Méglichkeit wahrscheinlicher, 
Die Zahl der durch Mehrfachwirkung gebildeten Traiger wire dann pro- 
portional sowohl der Primiirintensitit als auch der Zahl der angeregten 
Molekiile, die selbst wieder proportional ist der Primirintensitat. Es wiirde 
also, wie schon Réser gezeigt hat, 

i = @: 
sein, d.h. die Zahl der gebildeten Trigger wire abhingig vom Quadrat 
der Primirintensitéit, oder 7'/Q wire proportional der Primirintensitit. 

Auf Grund dieser Uberlegung ist eine Priifung auf Mehrfachwirkung 
durch Vergleich von Trigermengen mdéglich, die mit stark verschiedenen 
Klektronenstromstirken erhalten worden sind. Bei unseren Messungen 
ergaben sich, trotz der in den weiten Grenzen von etwa 1: 1000 variierten 
Elektronenstromstiirken, verhiltnismibig gut ibereinstimmende T/Q-Werte 
(vgl. beispielsweise Fig. 6), d.h. T/Q zeigte sich unabhingig von der 
Elektronenstromstirke. Es ist daraus zu schlieben, daB die bei 24,3 Volt 
festgelegte Knickstelle unzweifelhaft als die nicht etwa durch Mehrfach- 
wirkung vorgetiuschte Trigerbildungsspannung des Heliums anzusehen ist 
und da auch der anfangliche schwache Kurvenanstieg von etwa 13 Volt 
an ebensowenlg als Folge von Mehrfachwirkung gelten kann. 

Tragermessungen ber héheren Geschwindigkeiten. In Anlehnung an schon 
vorhandene Messungen') haben auch wir untersucht, ob in unserem Apparat 
eine mehrfache Wirkung eines Elektrons trotz der im Mebkifig erfolgenden 
Geschwindigkeitsverminderung erfolgt, wenn dessen Eintritts- und daher 
auch Auftreffgeschwindigkeit gleich ist der Summe aus mehreren kritischen 
Geschwindigkeiten. Eine vermehrte Tragerbildung kénnte erfolgen, wenn 
die Elektronengeschwindigkeit 48,6 Volt betragen wirde, das gleich ist 
der Summe aus der Anregungsspannung von 19.3 Volt und der Triger- 


1) J. Franck u. Fr. Knipping, Fr. Horton u. A.C. Davies, beide 
a. a. O. 
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biidungsspannung von 24,3 Volt. Ein solches Elektron kénnte zunachst 
ein Molekiil zam Leuchten anregen und dann noch einen Traiger erzeugen. 
Entsprechendes kénnte fiir 48,6 Volt-Strahlen gelten, deren Voltgeschwin- 
diykeit gleich ist der doppelten Tragerbildungsspannung, und schlieblich 
fir 68 Volt-Strahlen, deren Geschwindigkeit gleich ist der Summe aus der 


Anregungsspannung und der 
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Fig. 9. 


beschrankt ist und an letzterer 
sogar die Hauptwirkung erfolgt, so dab die Elektronen nach Abgabe des 
einen Energiebetrages keine nennenswerten ZusammenstObe im Gas mehr 
erleiden kOnnen. 

Eine Elektronenwirkung auf schon vorhandene He-Trager, die ebenfalls 
in den betrachteten Geschwindigkeitsbereich fallen wiirde, ist in unserer 
Anordnung nicht méglich, da durch das Abfangefeld eine Anreicherung 
an He-Tragern im Mefraum verhindert wird. 

Eine schwache Andeutung einer Knickstelle wird dagegen bei 79 Volt 
beobachtet (Fig. 9). Da unsere Messungen keine mehrfache Wirkung der 
Klektronen andeuten, kann diese nicht die Wiederholung eines niederen 
kritischen Potentials sein, vielmehr ist sie als weiteres kritisches Potential 
des He anzusehen. Da der Effekt mit dem lichtelektrisch unwirksamen 
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Drahtauffanger unter Verwendung geringer Drucke und schwacher, Mc hy. 
fachwirkung ausschlieBender Elektronenstréme beobachtet wurde, kanp 
er nur als eine weitere Traigerbildungsspannung des He fur einfache F)-k- 
tronenwirkung zur Abtrennung beider He-Elektronen gedeutet werden, 
Dieses Ergebnis steht in Einklang mit den Angaben auch anderer Beob. 
achter. 


5. Trigermessungen in Gasgemischen. 


In vorhandenen Arbeiten tiber das He sind zum Teil Versuche ini 
verunreinigtem He, d.i. schlecht gekiihltem He, angestellt worden, die tei] 
Begiinstigung der Anregung durch die Gegenwart der Verunreinigung, teils 
starke lichtelektrische Wirkung auf die Verunreinigung zeigten. Wieweit 
diese Erscheinungen auf die zufallige Zusammensetzung der Verunreinicuny 
zuriickzufiihren waren, ist nicht naiher untersucht, wenngleich in einem Fal] 
die Gegenwart von Hg?) festgestellt wurde. 


Um den Einflu8 von Fremdgasen systematisch zu untersuchen, unter- 
nahmen wir Versuche mit He, dem bekannte Gase in willkiirlichen Mengen 
zugesetzt waren. Unseren Messungen liegt die Uberlegung zugrunde, dab 
bei gleichzeitiger Gegenwart zweier Gase mit verschieden hoher Anregungs- 
und Trigerbildungsspannung dem schwerer erregbaren Gase neben der 
Elektronenenergie noch Energie durch das Leuchten des leichter erregbaren 
Gases zugefiihrt werden kénnte, so dab durch die Summierung der Enervie- 
betrige zur Trigererzeugung im schwerer erregbaren Gase eine geringere 
Energie als die normale Tragerbildungsspannung ausreichen kénnte, oder 
da8 zumindest die Wahrscheinlichkeit zur Triagerbildung bei einer be- 
stimmten Voltgeschwindigkeit durch die gleichzeitige Wirkung zweier 
Energien vergréBert wiirde, also (7'/Q mit Fremdgas) > (7'/Q ohne Fremd- 
gas). 

Als Zusatzgase wihlten wir Ne und Hg, um auf diese Weise méglichst 
zu entscheiden, wieweit die ohnehin spurenweise Gegenwart dieser Gase 
in unserem Helium die Messungen hitte beeinflussen kénnen (vgl. den 
SchluB von Abschnitt 4). 


a) BeeinfluBbarkeit der kritischen Potentiale des Heliwms durch Fremd- 
gaszusatz. Zu den hierhergehérenden Versuchen mit Ne-Zusitzen wurde 
der Apparat mit Drahtkifigelektrode («), zu denen mit H,-Zusitzen der 
Apparat mit Drahtelektrode (8) verwandt. 


1) Fr. Horton u. D. Bailey, 1920, a.a. O. 
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Die Ergebnisse sind in den Fig. 10 und 11 wiedergegeben. Die Abszissen- 
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werte sind bereits korrigiert. Sie zelgen keine Verschiebung der Knicke weder 


bei Ne-Zusatz noch bei H,-Zusatz. 


H, - Zusatz die J/Q stark 
wachsen infolge der starken 
Tragerbildung in Hg, bleiben 
die T/Q bei verschiedenem 
Ne-Gehalt fiir gleichen Gesamt- 
druck ungeindert. Daraus ist 
ZU schhieben, dai in dem 
betrachteten Voltbereich die 
Trigerbildungswahrscheinlich- 
keit fir He und Ne gleichen 
Wert besitzt, wahrend sie fir 
H, wesentlich gréber ist als 
fir He. 

Bemerkenswert ist, dal mit 
steigendem H,-Gehalt des He 
der anfiingliche Kurvenanstieg, 
den wir bereits dem Wasser- 
stoff zugeschrieben haben (Ab- 
schnitt 4), in wachsendem Mabe 
hervortritt, und dali auch der 
erste Wasserstoffknick bei etwa 
16 Volt sich deutlich bemerkbar 
macht, wihrend der He-Knick 
be1 24,3 Volt immer flacher wird. 

Unsere Versuche deuten 
also keine Beeinflussung der 
kritischen Potentiale des He 
durch Ne- und H,-Zusiitze an. 

Da die groBen zugesetzten 
Mengen einfluBlos blieben, so 


Wahrend jedoch durch zunehmenden 
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kénnen naturgemiB auch die im Versuchsgas enthaltenen Spuren dieser 


Grase keinen EinfluB haben, so dab eine Falschung der Messungen von 
dieser Seite nicht in Betracht kommt. 


b) BeeinfluBbarkeit der Trédgerbildungswahrscheinlichkeit wm Helvwm 


durch Fremdgaszusatz. Versuche hierzu wurden mit Helium von ver- 
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schiedenem H,-Gehalt unternommen mit dem Apparat mit Drait- 
elektrode (B). 

Die Durchfithrung der Versuche geschah in der Weise, daB zuniiciist 
eine Messung in reinem He vom Drucke p, ausgefiihrt wurde, dann cin. 








0— Messung in reinem H, vom Drucke ), 
-_ y Mite a Fa und schlieBlich eine solche in (He + H, 
7 x erechnet Vin stp)-Iriger| A” vom Drucke (p; + ps), wobei der He- 

as|__b Gehall des He: 38% LA Anteil den Druck p, und der H,- Ante] 


den Druck py hatte. Derartige Vor- 





suche ergaben fiir den untersuchten 
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(vgl. Fig.12). Es findet demnach 
bei unseren Beobachtungen nur eine 
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6. Uberblick iiber die vorhandene Kenntnis. 


Nach diesen Feststellungen seien unsere neuen Ergebnisse mit denen der 
bisherigen Literatur in Tabelle 2 zusammengestellt. Sie zeigt, dab die 
Werte der Anregungs- und der Tragerbildungsspannung von fast allen 
anderen Beobachtern um tiber 1 Volt héher liegen als die unserigen, obwoh! 
unsere Beobachtungen mit den Mazimalgeschwindigkeiten korrigiert 
worden sind. Eine Korrektion mit den wahrscheinlichsten Geschwindig- 
keiten hatte noch stirkere Abweichungen ergeben. Den wnserigen am 
nichsten kommen die entsprechenden Beobachtungen von Glockler und 
die durch Anlehnung an andersartige Bestimmungen korrigierten Daten 
von Franck. 

Fir die Beurteilung dieser Abweichungen mub die Tatsache mabgebend 
sein, dab in der gegenwiartigen Untersuchung eine erste direkte methodische 
Verfolgung aller fiir die MeBergebnisse in Betracht kommenden Einzel- 
vorgiinge vorliegt, daB alle zusammengehorigen Faktoren gleichzeitig und 
unter den gleichen Versuchsbedingungen erfaBt und die Art der Fest- 


legung der kritischen Stellen ins einzelne gepriift worden sind, so daB wir 


tebe IN Bias, 


Roll cdereae Acie 


fei 





claul 


wuss 


Fra! 
Kni 


Fra 
Kn 


ko 


H 








wid ies? 





eee: 
PRE iene thc pa 


= 


Uber die Triagerbildungsspannung des Heliums. 


slauben, unseren Ergebnissen eine erhdhte Sicherheit zuschreiben zu 
mussen. 


Tabelle 2. Kritische Potentiale des Heliums. 





Be- Be- Be- 




















zeich- Volt zeich- | Volt zeich- Volt 
nung nung nung 
Knipping A” 1) 41.0 1919 T' 2) | 25,7 1929 A’ *); 19,91 
1919 T” %)| 79,5 | __ Paes! 
ea A’ *) | 20,4 Dymond i ‘i 
UY 1) 20,45] Hortonu, A’ !) 21,2 "1927 G *) 20,58 
Franck u, A’ 1)/ 21,25] Davies | Ty ?) 20,4 
Knipping A’ })/ 21,9 1921 T" *) | 25,2 
1920 A’ 1)! 23,6 Tm?) | 20,4 G 4) 21,12 
T’ 2) 25,3 Millen G@ 4) 22.97 
a " A’) 20,2 1930 & +4) 23,62 
, aon Ompton |, o\ | ore 4 
l 19,79 1920 T’ 7) | 25,5 : 
Franck A’ 20,55 “ Tm*) | 20.2 
korrigiert A’ ik ef es ae Se Atta ' ; : 
1922 A’ 22,9 | Hortonu. ,,. e 1931 — 
T’ 24,6 Bailey u 7 a SSS 
—— —| 1920 ||7"")|2! 
-, Die se aycrsalindd G *) 21,24 
T’ *)| 25,6 G *) 19,87 ton | & *)) 23,19 
Hortonu,| 4}, {) | 406 oi wm «|e ee 
Davies | 4 ,,,,)|/ 208 | Glockler|&% 5) | 392 sae 
1990 A’'+T’'}) 46,0 1926 G =. 40,47 
“st T; 7) 55,0 ~ G °) 40,96 A’ 1) 19,3 
A’” 1)/ 61,2 A’ 1) 19,83 Pliimer T’ *)| 24,3 
T"’ *) | 80,0 A’ 1) | 20,57 T"’*), 79,0 
A’ = einfache Anregung eines Elektrons; 4’” = zweimalige Anregung; 
A’”’ = dreimalige Anregung. A, = Anregung von He*. T’ = Trigerbildung 
von He zu He*; T’ = Tragerbildung von He zu He**; T, = Trigerbildung 
von He* zu He**. T,, = Tragerbildung in der Verunreinigung des He infolge 
lichtelektrischen Effekts durch das Licht des angeregten He. T,, = Trager- 
bildung durch Mehrfachwirkung. G = Geschwindigkeitsverlust von Elektronen. 
U) = Umwandlungsspannung des He: nur beobachtbar in verunreinigtem He. 


Die Bestimmung der kritischen Potentiale geschah: 1. durch Beobachtung 
eines lichtelektrischen Effektes; 2. durch Beobachtung des Trigerstromes ; 
3. durch Beobachtung des Absinkens eines Elektronenstromes, der nach Durch- 
laufen eines Gasraumes ein schwaches Gegenfeld zu iiberwinden hat, wenn die 
ilektronengeschwindigkeit gleich ist einem kritischen Potential; 4. durch Be- 
stimmung des Geschwindigkeitsverlustes von Elektronen bekannter Anfangs- 
veschwindigkeit beim Durchlaufen eines Gasraumes. 


Besonders soll noch bemerkt werden, dab die Untersuchungen, die 


eine direkte Elektronengeschwindigkeitsbeobachtung in irgend einer Weise 


nthalten, durchweg den Mangel aufweisen, da bei diesen Beobachtungen 
lie TrégermeBelektrode als Elektronenauffainger diente, wenngleich diese 










































Arnold Pliimer, 


bei Traigermessungen von Elektronen tiberhaupt nicht getroffen wird. 
Daher miissen vorhandene Kontaktpotentialdifferenzen zwischen dics; 
und den von Elektronen getroffenen Elektroden unbedingt zu falschey 
Geschwindigkeitsfestlegungen fihren. 

Es ist weiter zu beachten, dafi die Mehrzahl der bisherigen Unter- 
suchungen tiber das He mit so starken Elektronenstrémen ohne jeglicl, 
Verwendung von Blenden durchgefiihrt worden ist, daB nur sehr weniy 
einheitliche Klektronengeschwindigkeiten vorhanden gewesen sind. 

Ein weiterer Mangel ist die Beobachtung der Trigerwerte alleiy, 
Wenngleich eine Konstanz der Elektronenstréme angestrebt wird, so ist 
doch deren Verinderlichkeit insbesondere mit beginnender Tragerbildung 
bekannt, zumal diese Erscheinung sogar die Unterlage zu manchen Pe- 
stimmungsmethoden von Trigerbildungsspannungen bildet. 

Besonders auffillig und nicht ohne weiteres verstindlich ist es, dati 
das unter 4. genannte Bestimmungsverfahren besonders hohe Werte fur 
das erste kritische Potential des Heliums liefert. 


Zusammenfassung. 


Es wird die Trigerbildungsspannung des Heliums ohne Riicksicht au 
vorhandene Theorien, dafiir aber mit voller und eingehender Beriicksichti- 
gung aller bekannten Fehlerquellen und bei ausgiebiger Variation der 
Versuchsbedingungen untersucht. 

Die verwandte Mefbanordnung gestattet die gleichzeitige Mengen- 
messung der Traiger (7) und der sie erzeugenden Elektronen (Q), woraus 
sich fir jede ebenfalls unter gleichen Versuchsbedingungen bestimite 
Elektronengeschwindigkeit das fiir die Beantwortung der vorliegenden 
Fragestellungen maBgebende Verhiltnis 7/Q eindeutig ergibt. 

Die Fragen nach dem Einflu®B der Feldverhiltnisse, des Gasdruckes 
und der Elektronenintensitit im MeBraum, begleitender Fremdgase und 
sonstiger vorhandener Stérungseffekte, wie die lichtelektrische Wirkung aut 
die Elektroden, werden eingehend verfolgt (vgl. Abschnitt 4). 

Die Trigerbildung in Mischgasen bekannter Zusammensetzung — 
He, Ne, H. — wird in besonderen Versuchen hinsichtlich der Trager 
ausbeute und der Lage der kritischen Stellen untersucht (Abschnitt 5). 

Besonderer Wert wird schlieblich auf die Entscheidung der wichtigen 
Frage gelegt, welche speziellen Stellen der Geschwindigkeitsverteilung 
der Elektronen und der 7'/Q-Kurven als maigebende Bestimmungsstiic ke 
fir die kritischen Potentiale anzusehen sind (Abschnitt 4). 
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| \uf Grund dieser Untersuchung wird fiir He eine [vchterregung bei 
19.3 +0,2 Volt festgestellt; als Trdgerbildungsspannungen finden sich 
hey HE 24,3 + 0,2 Volt und 79,0 + 0,5 Volt. 

Kine Zusammenstellung aller neueren, bisher uns bekannt gewordenen 


rd. ; 


Anvaben tiber das Helium findet sich in Tabelle 2. 


Die vorliegende Untersuchung ist auf Anregung und unter Leitung 
von Herrn Geh.-Rat Prof. Dr. P. Lenard und Herrn Prof. Dr. A. Becker 
ausgefiihrt worden. 

Meinen hochverehrten Lehrern méchte ich auch an dieser Stelle fir 
die Férderung, die ich durch sie erfahren habe, meinen aufrichtigen Dank 


ang 
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Uber den langwelligen Teil des sichtbaren Spektrums 
des Nachthimmellichtes'). 


Von L. A. Sommer in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Juni 1932.) 


Mit einem auferst lichtstarken Spektrographen wird an geeignetem Beob- 
achtungsort der langwellige Teil des sichtbaren Spektrums des sehr schwachey 
Nachthimmelleuchtens beobachtet und gemessen. Er besteht aus Linien und 
Banden, die den Spektren von O, O, und H,O zugeordnet werden. — Die 
Linien des O I-Spektrums entsprechen Ubergiingen zwischen den tiefliegenden 
metastabilen Termen 2 p*P.;9, 2 p'D,., 2 p4S,. — Die Banden des O,-Spektrums 
werden als Quadrupolstrahlung zwischen den tiefliegenden metastabilen Elek- 
tronentermen %2°, 14,, 1*7 des Spektrums in analoger Weise gedeutet wie die 
Quadrupolstrahlung zwischen den tiefliegenden, metastabilen Termen *P, ')), 
'S des Spektrums von O I und dem speziellen Ubergang *2> — 127 zugeordnet. 
Fiir diese Klassifizierung sprechen folgende Tatsachen: erstens, die Uberein- 
stimmung der Wellenlingenstruktur zwischen den hier beobachteten Banden 
in Emission und den atmosphirischen Sauerstoffbanden in Absorption ; zweitens, 
die sehr niedrigen Absorptionskoeffizienten der atmosphirischen Sauerstoff- 
banden (O,) und der Quadrupolstrahlung von OI, drittens, die Schwierigkeit 
der Anregung dieser Strahlungen von O, und OI in Emission, viertens, die 
niedrigen Anregungsspannungen: fiir ‘Sy, von OI 4,17 Volt, fir 127 von 0, 
1,62 Volt. — Die H,O-Banden werden als Rotationsschwingungsbanden des 
Molekiils gedeutet. Die maximale Anregung der beobachteten Banden bendtigt 
die Bande bei 4 5890 mit nur 2,09 Volt. — Die beobachteten Banden werden 
interpretiert als Strahlungsprodukte, die mit dem niachtlichen Ozonzerfall in 
der oberen Atmosphiare vergesellschaftet sind. Daraus ergibt sich als untere 
Grenze der atmosphirischen Héhenlage, in der sich das Nachthimmelleuchten 
abspielt, 50 km. — Der Vergleich der Wellenlangenmessungen mit den Messungen 
des langwelligen Teiles des Nordlichtspektrums ergibt wesentliche Uberein- 
stimmung der Wellenlangenstruktur, aber anscheinend stark abweichende Inten- 
sitaten. Die Deutung des langwelligen Nachthimmellichtspektrums schlieBt somit 
die Analyse des entsprechenden Nordlichtspektrums ein. 


I. Experimenteller Teil. II. Deutung des Spektrums. 1. Die Quadrupollinien 

des O 1-Spektrums ; 2. Die terrestrischen Linien im Fraunhoferschen Spektrum; 

3. Die atmosphirischen Sauerstoffbanden; 4. Die atmosphirischen Wasser- 

dampfbanden; 5. Ursprung des Nachthimmellichtes; 6. Nachthimmellicht und 

Nordlicht; 7%. Vorhersage weiterer Banden. Vegards rote Nordlichtlinien 
2. 7883 und 2 8095. 


In einer Zuschrift?) wurde iiber ein Resultat der Beobachtung des 
langwelligen Teiles des Spektrums des Nachthimmellichtes berichtet und 
Folgerungen daraus gezogen. In dieser Arbeit sollen die Versuche be- 
schrieben und das Gesamtergebnis dargestellt werden. 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin 
am 27. Mai 1932. 
2) L. A. Sommer, Die Naturwissensch. 18, 752, 1930. 
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Die Untersuchung des Spektrums des Nachthimmelleuchtens wurde 
von Sommer 1928 bis Ende des Jahres 1929 in Géttingen, Flagstaff 
Arizona, U.$. A.) und Pasadena (California, U.S. A.) ausgefiihrt. In 
(ttingen wurde vornehmlich der Spektralbereich von 4 5577 nach kirzeren 
Wellen beobachtet*), auf der Lowell-Sternwarte in Flagstaff und besonders 
auf der Mount-Wilson-Sternwarte in Pasadena wurde der Bereich von 
2.5577 nach laingeren Wellen untersucht. In diesem Gehbiet konnte man 
rote Sauerstoffstrahlung und vielleicht auch die erste positive Stickstoff- 
cruppe erwarten. Die ungefaihre Lage der roten (und ultravioletten) Sauer- 
stofflinien lieB sich aus den Spektren der Sauerstoffionen extrapolieren?). 
Ermutigend war ferner, dali Lord Rayleigh durch Filterexperimente der 
Nachthimmelstrahlung auch eine rote Farbkomponente festgestellt hat*). 

Als Beobachtungsorte fiir den langwelligen Teil des Spektrums wiililte 
ich nach Vorversuchen in Géttingen die beiden westamerikanischen Stern- 
warten, weil nach Versuchen von Lord Rayleigh die Intensitaét der Nacht- 
himmelstrahlung in Richtung nach niederen geographischen Breiten zu- 
nimmt, ferner weil dort erfahrungsgem4B die atmosphirischen Bedingungen 
der Beobachtung besonders giinstig sind, und endlich, weil auf diesen 
Observatorien fiir ahnliche Zwecke gebaute duberst lichtstarke Spektro- 
craphen im Gebrauch sind. 

Anfang August 1929 begann ich die Arbeit auf der Lowell-Sternwarte. 
Dr. Slipher hatte bereits Beobachtungsmaterial tiber das Nordlicht und 
das Nachthimmellicht gesammelt, iiber das er einige Monate vorher auf 
einem Astronomenkongref in Arizona berichtet hatte, und lud mich ein, 
es zu deuten*). Da der lichtstarke Spektrograph seinerzeit zur Durchfiihrung 
eigener Beobachtungen nicht verfiigbar war, reiste ich im August 1929 
weiter zur Mount-Wilson-Sternwarte nach Pasadena. 


Exgene Beobachtungen. 

Dort wurden mir in groBziigiger Weise experimentelle Mittel zur 
Durchfiihrung eigener Untersuchungen tiber das Leuchten des Nacht- 
himmels zur Verfiigung gestellt. AuBerdem konnte ich dank freundlichen 
Entgegenkommens die Erfahrungen verwerten, die Dr. Babcock friher 
bei der Aufnahme der griinen Nachthimmelstrahlung (A 5577) gemacht hatte. 
Wihrend Babeock5) zur genauen Wellenlingenbestimmung die Kombi- 


*) L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 57, 582, 1929. 

*) L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 51, 451, 1928; 57, 582, 1929. 

ord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 11, 1928. 
V.M.Slipher u. L.A. Sommer, Die Naturwissensch. 41, 802, 1929. 
H. D. Babcock, Astrophys. Journ. 57, 209, 1923. 
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nation Interferometer und Kamera benutzte, wihlte ich, da es mir zunii: |) 


auf eine grébere Wellenlingenmessung méglichst aller Linien ankam, die 
friiher beschriebene Versuchsanordnung?), d. h. Prisma und Spaltrohr stat: 
des Interferometers. Der Spektrograph wurde gewodhnlich in Verbinduny 
mit dem 100 inch-Reflektor des Observatoriums zur Aufnahme von Stern- 
nebelspektren verwendet und ist mehrfach beschrieben worden?). [ch 
arbeitete mit der 3inch-Kamera, da die 1,8 inch-Kamera mit dem Rayton- 
objektiv noch im Bau war. Aus Griinden der Lichtstirke benutzte ich 
em Prisma statt der vorgesehenen zwei. Auf der Platte hat das sicht)are 
Spektrum eine Ausdehnung von nur 6mm, bei einer Linge der Linien 
von2mm. Der Reduktionsfaktor vom Spalt zum Spaltbild auf der Platte 
betrigt etwa acht. Der Spalt wurde so weit ge6ffnet, d.h. mehrere zehntel 
Millimeter, dai Neonlinien auf der Platte noch gut definiert waren. 
Das Plattenformat war 50 x 38 mm?. 

Damit die Schiirfe der Linien durch die fir ein einwandfreies Arbeiten 
des Apparates betrichtlichen Schwankungen der Aubentemperatur zwischen 
10 bis 20°C nicht verlorenging, wurde der Spektrograph in der Werkstatt 
der Sternwarte in einen groben Holzkasten eingebaut und vollstindig in 
Wolle gebettet. Dadurch wurde die Temperaturschwankung im Kasten 
wihrend der Aufnahme auf etwa 0,1° C beschriinkt. Der Kasten hatte zwei 
verschlieBbare Offnungen, die eine zum Eintritt des Lichtes und zur 
Justierung des Spaltrohres, die andere zur Justierung der Kamera und 
zur Bedienung der Kassette. Mit Hilfe der Alarmvorrichtung einer Weckuhr, 
deren Aufziehschliissel durch eine Kordel mit dem Spaltverschlub der 
Apparatur verbunden war, konnte die Belichtung der Platte im gewiinschten 
Zeitpunkt selbsttatig unterbrochen werden. Die Apparatur wurde in 
Mount-Wilson-Laboratorium in Pasadena mit panchromatischen Platten 
photographisch justiert und auf den Mount Wilson geschafft. 

Dem Vorgang Babcocks entsprechend wihlte ich als Aufstellungsort 
der Apparatur auf dem Berge den Parterrevorraum der groBen Kuppel, 
in der sich der 100 inch-Reflektor befindet. Der Apparat wurde vor einem 
der Nordfenster des Raumes montiert und der noérdliche Nachthimme! 
beobachtet. In dieser Richtung war man unabhingig vom gestreuten 
kiinstlichen Licht aus dem Tale. Durch Schrigstellung des Spektrographen 
wurde Nachthimmellicht aus 10 bis 60° Erhéhung itiber dem Horizont 
untersucht. 





1) L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 57, 582, 1929. 
2) Z.B. M.L.Humason, Contrib. Mount Wilson Obs. Nr. 400, 19380; 
Nr. 421, 1931. 
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Obwohl die Beobachtungsbedingungen wahrend der Neumond- und 
\iertelstellungen des Mondes in den Monaten September und Oktober 1929 
sleich gimstig erschienen, zeigte sich eine betrichtliche Variation der 
Gesamtintensitaét des Nachthimmellichtes um schitzungsweise den doppelten 
pis dreifachen Betrag. Auch schien die Intensitét der grimen Strahlung 
cegeniiber der roten bei Beobachtung in gréBerer Erhéhung tiber dem 
Horizont abzunehmen. Zur Aufnahme des langwelligen Teiles des Spektrums 
wurden Eastman panchromatische Platten verwendet. Die Expositions- 
zeiten schwankten zwischen 1 bis 2 Nachten. Die Belichtung begann, wenn 
die Sonne mindestens 15° unter dem Horizont war, und wurde in der Friihe 
entsprechend unterbrochen. So kamen Expositionszeiten von 6 bis 7 Stunden 
pro Nacht heraus. Die Platten wurden im AnschluB an die Belichtung mit 
(bekanntlich hart arbeitender) Metol-Hydrochinonlésung 1:5 entwickelt. 

Von den im September und Oktober 1929 erhaltenen Aufnahmen 
war eine Reihe nicht verwertbar, weil sich gestreutes Mondlicht der 
schwachen Erscheinung des Nachthimmelleuchtens iiberlagert hatte. Auf 
diesen Platten war nur das bekannte bei der geringen Dispersion bis auf 
die angedeuteten H- und K-Linien kontinuierlich erscheinende Spektrum 
sichtbar. Ende September 1929 wihrend Neumond wurden zwei brauchbare 
Aufnahmen erhalten, die eine (Aufnahme 1) bzw. zwei Nachte (Aufnahme 2) 
belichtet wurden. Zur Wellenlingenbestimmung benutzte ich die Hart- 
mannsche Formel Cy 


5. wh, 4 





ma (1) 
mit den mit den Neonnormalen A, = 5826, A, = 5764 und A, = 6929 A 
berechneten Apparatkonstanten 
N, = 4,031, 
Ao = 2188, 
Cy = 12670, 


die nach folgenden Formeln berechnet wurden: 


ee A, — dy 
“5h hob 
Ny Ng 
Ny 
Ay = — (A, —A,) + Ay, 
Ny 


Co = (Ay — Ao) No, 
Wobei ”, fir A, vereinfachungshalber gleich Null gesetzt wurde. 
Wegen der geringen Ausdehnung des Spektrums in Linge und Breite 
schien es nicht ratsam, zur Wellenlangenbestimmung ein Vergleichsspektrum, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 95 
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welches einen Teil des Nachthimmellichtspektrums verdeckt haben wiirde. 
mit auf die Platte aufzunehmen. Deshalb wurde zur Vermessune (ey 
Linien folgendermahen verfahren: Mit Hilfe von Neonaufnahmen wurde 
die Dispersionskurve des Spektrographen bestimmt, wobei A, = 5326 init 
dem Nullpunkt der Millimeterablesung des Komparators koinzidierte, also 
n = 0. Nun wurde aus der Dispersionskurve das n fiir A 5577 zu 0,298 ii 
errechnet. Darauf wurde die Nachthimmellichtaufnahme derart auf dey 
Komparatortisch aufgelegt, dab 425577 und 0,298 der Skale koinzidierten, 
und die itbrigen Linien vermessen. Der Faden im MeSmikroskop wurde 
stets auf das Maximum der Schwirzung eingestellt und Mittelwerte aus 
den Ablesungen verschiedener Messungen gebildet. Diese Mittelwerte sind 
die n- Werte in der ersten Spalte der Tabellen 1 und 2. Aus diesen n-Werten 
wurden nach (1) die Wellenlingen A in den Spalten 2 berechnet. Daraui 
wurde die Platte auf dem Me8tisch um 180° gedreht und das gleiche Met- 
verfahren wiederholt. Die n-Werte sind in den Spalten 3 enthalten und 
daraus die A ein zweites Mal in den Spalten 4 berechnet. Bei scharfen 


Linien kann man bei der verwendeten Dispersion von etwa 1000 A/mm im 


Rot die Wellenlingen bis auf 1 A genau bestimmen, da sich die Einstell- 
genauigkeit innerhalb 1/999 mm reproduzieren la8t. Je nach der (iite 
der Definition der ,,Linien’ auf der Platte, die im Wesen der Strahluny 
und in der mehr oder weniger starken Wirksamkeit des Plattenkorns bei 
den verschiedenen intensiven Linien begrimdet war (bei der Drehung der 
Platte auf dem Komparator um 180° war das Fadenkreuz des MeBmikroskops 
bei der zweiten A-Bestimmung natiirlich auf eine andere Stelle der Linie 
eingestellt), weichen jedoch die Resultate der ersten und zweiten Wellen- 
lingenbestimmung (vgl. z. B. Tabelle 2) mehr oder weniger voneinander ab. 
Die statistisch genauesten Wellenlingenwerte unter Zugrundelegung der 
zweimaligen mit gleichem Genauigkeitsgewicht behafteten A-Bestimmung 
auf jeder Platte wird man erhalten, wenn man zwischen den beiden Wellen- 
lingenwerten linear interpoliert und diesen Mittelwert der Wellenlinge 
zuordnet. Einen Anhaltspunkt fiir die MeBgenauigkeit fiir jede einzelne 
Linie, die je nach ihrem Charakter (Aussehen und Intensitit) verschieden 
ist, diirfte sich ergeben, wenn man (z. B. in Tabelle 2) priift, um welchen 
Betrag die auf dem MeBtisch bestimmten Wellenlingen jeder einzelnen Linie 
um diesen Mittelwert schwanken. — Hinter den Wellenlingen in den [a- 
bellen 1 und 2 sind die Intensitiiten durch eingeklammerte Zahlen angege ben. 
Die Intensititsschitzungen wurden in der Weise vorgenommen, dal der 
intensivsten Linie 4 5577 der Aufnahme 2 willkirlich die Zahl 10 zugeordnet 
wurde und geringere Intensititen durch kleinere Zahlen innerhalb der 
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Tabelle 1. 


Aufnahme I. 
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Language 4 Teil des sichtbaren ) perirnns des Nachthimmelleuchtens. 




















r n A <m Deutung 
0,298 | 5577 (6) || 0,298 | 5577 (6) 0 2 p 1D, — 2 p18, 
0,612 | 5889 (4) | 0,609 | 5885 (4) H,O 5» 
| : ? | 2 p ®Py—2p1Dg; 
0,954 6300 (4) |) 0,956 6302 (3) 0; 0,;H,O} 857 130 »’ = 0, v' = 2; 
3v,+ V9 +0 
1117 6531 (2) | 1,112 1 (2) H,O 4%,+ 
1,32 6857 (2) || 1,33 pa 4 (2) 0» 835 — 139, vo’ = 0, vr’ = 1 
Tabelle 2. Aufnahme 2. 
Langwelliger Teil des sichtbaren Spektrums des Nachthvmmelleuchtens. 
A n A — Deutung 
—0,078 5266 (1) —0,082 5264 (1) 
~ 0,018 5312 (1) |—0,013) 5316 (1) 
0,038 5356 (1) | 0,047 5363 (2) 0, $y, — 135, v’ = 0,  =4 
0,148 5446 (2) 0,154 5451 (2) 
0,188 5480 (2) | 0,180 5473 (1) 
0,224 5511 (1) 0,218 5506 (1) 
0,256 5539 (1) — 
0,298 5877 (10) | 0,298 5377 (10) 0 2p'Dy—2 p'8o 
0,355 5620 (1) —_ 
0,415 5687 (1) 0,405 5677 (2) 
0.444 5715 (3) 0,447 5718 (2) 
0,509 5780 (1) 0,500 5771 (2) 
0,545 5818 (1) | 0,541 5813 (1) Og $39 —12g, vb’ = 0, r' = 3 
0,582 5857 (1) — — 
0,610 5887 (9) 0,614 5891 (8) H,O 5 y 
0,651 | 5931 (1) 0,659 5940 (2) 
0,708 | 5996 (3) 0,702 5987 (2) 
0,788 | 6090 (1) os ate 
0,813 | 6120 (1) 0,805 6110 (2) 
0,884 6209 (3) 0,880 6204 (1) 
0,903 | 6233 (3) 0,896 6224 (2) ; 
(| 2p *Pe— 2p "Dai 
0,951 6296 (7) 0,954 6300 (6) ad 839 — 12 io Gj v= 2; 
371+ % +0 
0,998 | 6361 (2) 1,001 6365(1) 0 2p *P, —2p 1D, 
1,033 | 6409 (1) 1,041 |6421(2) 
1,039 6418 (1) —if — 
1,064 | 6454 (1) 1,082 || 6479 (4) 
1,102 6508 (2) —- |; — 
1,116 6580 (7) 1,113 6526 (6) H,0 4v,+9 
1,152 6583 (2) | 1,150 6581 (4) 
1,209 | 6673 (1) 1,197 6654 (1) 
=~ — 1,239 6721 (1) 
1,258 | 6752 (1) 1,269 6770 (1) 
1,324 | 6863 (6) 1,320 6857 (5) Os 8x, —135, vo” = 0, o = 1 
1,366 6937 (1) 1,369 6942 (2) H, 0 3y, +, 
1,545 | 7290 (1) | 1,540 7270 (1) H,0 40, 


25* 
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Skale 10—1 gekennzeichnet wurden. Bei diesen Angaben handelt es si: 
um visuelle Schiitzung ohne Beriicksichtigung der Plattenempfindlichk: it, 
Kin Mab fir ihre Reproduzierbarkeit geben die unabhangig voneinander 
geschatzten Intensitaéten (bei Drehung der Platte um 180°) in Spaltei 2 
und 4 der Tabellen 1 und 2. Kaum sichtbarer Schwarzung im Spektro- 
gramm wurde die Intensitiét 1 zugeordnet. Deshalb ist es méglich, dat 
Schwirzungen dieser Intensitaét teilweise keine reellen Linien entsprechen, 
Diese fraglichen Linien sind trotzdem in der Tabelle 2 mitgefiihrt, weil «. 
einfacher ist, die Wellenlaingen fortzulassen, falls sich ihre Irrealitat heraus- 
stellen sollte, als sie erneut zu beobachten. Dagegen ist im Falle er- 
neuter Beobachtung ihre Realitat sichergestellt. 


Zur Deutung des Spektrums. 


1. lve Quadrupollymen des O I-Spektrums. Zunichst sei bemerkt, dat 
die Plattenempfindlichkeit von etwa 7000 A nach langeren Wellen stirker 
abnimmt, daher ist zu erwarten, daB sich das Spektrum nach Ultrarot 
fortsetzt. Zur Deutung des Spektrums muf man das Augenmerk zunichst 
auf die intensiven Linien richten (vg]. Tabelle 2). 45577 ist die bekannte 
grime Nachthimmellinie, die mit der griinen Nordlichtlinie identisch ist, 
dem O I-Spektrum angehért und als Ubergang 2 p1S, — 2 p1D, gedeutet 
worden ist!). 46300 und A 6363 (Mittelwert) werden gedeutet als weitere 
Ubergiinge zwischen den tiefliegenden metastabilen Termen des O I- 
Spektrums?), naimlich 


2.6300 = 2p?P,—2p'D, und A6363 = 2 p?P, —2 p1D,. 





Sie sind von Frerichs berechnet*) und von Paschen auf Hopfields 
Sauerstoffaufnahmen im Laboratorium gefunden worden’). Nach Uber- 
legungen von Bowen?) sollten die roten Linien (A 6300, A 6363), falls sie 
am Nachthimmel auftreten, gegeniiber der grimen Linie (A 5577) nur in 
veringer Intensitét zu erwarten sein. Tatsichlich ist aber A 6300 gegeniiber 
45577 verhiltnismaBig stark (vgl. Tabelle 2). Deshalb darf man vermuten, 
daB die Intensitat von A 6300 nicht allein von dem Ubergang 2 p?P,—2 p'D, 
des O I-Spektrums herriihrt. Da jedoch 4 6363 = 2 p?P, — 2 p'D, mit 
ceringer Intensitit auftritt, ist zu erwarten, daB ein Teil der Intensitit 
von 46300 dem Ubergang 2 p?P, — 2 p'D, zugeordnet werden mub. 





') L.A, Sommer, ZS. f. Phys. 51, 451, 1928. 

2) L. A. Sommer, Die Naturwissensch. 18, 752, 1930. 

8) R. Frerichs, Phys. Rev. 36, 398, 1930. 

*) F. Paschen, Die Naturwissensch. 18, 752, 1930; ZS. f. Phys. 65, 1, 1930. 
) J.S. Bowen, Phys. Rev. 36, 600, 1930; Astrophys. Journ. 67, 1, 1928. 
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2. Dre tellurischen Lanien vm Fraunhoferschen Spektrum. Fir die 
weitere Diskussion kommen also zunichst die staérkeren Linien / 5890 (9), 
7.6300 (7), 46528 (7) und A 6860 (6) in Frage. Zur Klassifizierung der 
Linien liegt es nahe, statt des Emissionsspektrums der Atmosphire zunachst 
ihr bekanntes Absorptionsspektrum zu betrachten: die tellurischen Linien 
in Fraunhoferschen Spektrum. Sie liegen im langwelligen Teil des sicht- 
baren Spektrums und erscheinen bei geringer Dispersion als die Fraun- 
hoferschen Linien A, B, C, «, D...'). Bei groBber Dispersion lésen sich 
die ,,.Linien“ in Banden auf, die auch im Laboratorium erzeugt werden kénnen. 
Sie sind gréBtenteils (auBber C und D) eingehend auf ihre Struktur untersucht 
worden”) und in der Literatur als atmosphirische Sauerstoffbanden (O,) und 
atmospharische Wasserdampfbanden (H,O) lange bekannt. A, Bb, « werden 
vom O,-Molekiil, C und D vom H,O-Molekil absorbiert. Es wird nun 
behauptet und im folgenden zu begriinden versucht, daf die tellurischen Lanien 
des Fraunhoferschen Spektrums mit den vm Nachthvmmelleuchten beobachteten 
Emissionslinien identisch sind, mit anderen Worten, dap die Sonnenstrahlung, 
die von der Atmosphdre absorbiert wird, vom Nachthimmel emittiert wird. 
Kinen Vergleich der intensivsten Wellenlingen gibt Tabelle 3: 


Tabelle3. Fraunhofersche Limen (1) und Nachthimmellinien (II) (Vergleich). 








Bezeichnung Ime Il A 
Absorption Emission 
A 770—759 nil 
B 690—686 6860 (6) 
C 658—646 6528 (7) 
a 630—628 6300 (7) 
D 597—585 5890 (9) 


Die Ubereinstimmung der Wellenlingen erscheint hinreichend zur 
Identifizierung, wenn man bedenkt, da8 aus lichtékonomischen Grinden 
mit fuberst kleiner Dispersion beobachtet wurde und die Intensitits- 
verteilung in den Banden in Absorption und Emission eine vollig ver- 
schiedene sein kann, je nach der Art des Anregungs- und Emissions- 
vorgangs der Nachthimmelstrahlung. Einen Vergleich®) der Intensitiits- 
maxima enthalt Tabelle 4. 


') H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie III, 8. 347, 1905. 

*) G. H. Dieke u. H. D. Babcock, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 670, 1927; 
‘. 8. Mulliken, Phys. Rev. 32, 880, 1928. Weitere Literatur im Handb. d. 
Exper.-Phys. Erg.-Werk I, S. 372, 19381. 

*) Absorptionsintensitaten nach ,,Revision of Rowlands preliminary table 
of solar spectrum wave lengths, etc.‘‘. Publ. by Carnegie Institution of 
Washington 1928. 
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Die wm Spektrum des Nachthimmelleuchtens beobachteten Emissions. 
,,Lamien** 26860 (B) und 4 6800 (a) werden also gedeutet als die bekannien 


Tabelle 4. 
Intensitatsmazimum der atmosphdrischen Absorptionsbanden und Vergleich mit 
der Nachthimmelstrahlung. 








Bezeichnung Tmax ' | ‘max 
Absorption Emission 
B 689 (15) 6860 (6) 
C 652 (1) 6528 (7) 
a 630 (3) 6300 (7) 
D 589 (5) 5890 (9) 


atmosphdrischen Sauerstoffbanden B und a; die ,,Limien™ 46528 (C) wid 
45890 (D) als die atmosphdrischen Wasserdampfbanden C und D. 

Damit sind die stirkeren Linien der Tabelle 2 gedeutet. Die atimo- 
sphirische Sauerstoffbande A (v’’ = 0, v’ = 0) ist wegen zu geringer 
Plattenempfindlichkeit in diesem Gebiet am Nachthimmel bisher nicht 
beobachtet worden. Wenn die hier vorgeschlagene Deutung des Nacht- 
himmelleuchtens sich bewahrt, ist kein Grund einzusehen, warum nicht 
auch sie vorhanden sein sollte. Versuche zu ihrer Auffindung sind an- 
scheinend bisher nicht ausgefiihrt worden. Dagegen sind wahrscheinlich 
die den schwicheren Linien!) «’, 6 und € korrespondierenden Emissions- 
linien mit geringer Intensitaét?) beobachtet und in Tabelle 5 mit «’, 6 und ¢ 





verglichen: 
Tabelle 5. 
Fraunhofersche Linien (1) und Nachthimmellimen (Il) (Vergleich). 

itu ft — 7 er 
ennai Absorption Emission 

a’ | 583—579 (— 2) 581 (1) 

3 578—570 (— 2) 572 (3), 578 (1) 

t 548—542 (— 2) 544 (2), 548 (2) 


Kinige der noch nicht klassifizierten schwicheren ,,Linien“ der ‘Ta- 
belle 2 sind méglicherweise als Banden analog den schwachen Fraunhofer- 
schen Banden A’, «”’... zu deuten’). 

Auber durch die Ubereinstimmung der Wellenlingenstruktur innerhalb 


der bei den gewihlten Experimentalbedingungen zu erwartenden Genauly- 


') H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie III, 8. 347, 1905. 

2) Absorptionsintensititen nach ,,Revision of Rowlands preliminary table 
of solar spectrum wave lengths, etc.‘‘. Publ. by Carnegie Institution of 
Washington 1928. 
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keitsgrenzen labt sich die hier vorgeschlagene Deutung des Spektrums des 
Nachthimmelleuchtens durch eine Reihe weiterer Argumente begriinden: 

Zu diesem Zweck sei die Entstehung der Quadrupollinien des O I- 
spektrums mit der Entstehung der atmospharischen Sauerstoffbanden 
des O -Bandenspektrums in den Fig. 1 und 2 verglichen. 

Im O1-Atom entstehen aus der Elektronenanordnung 2 s?2 p* die 
metastabilen Terme 2 p*Po19, 2p1D, und 2 p1S,, wobei der Tripletterm 
Grundterm des Spektrums ist. Uberginge zwischen den Termen ergaben 












































OL- Spekrurn 

J 7 ¢77 Volt Q - Spektrum 
; “ holt 

D c Ag 
a 

: 27 OVo/t 
¥ 4 Volt asia 
Fig. 1. 


die Quadrupollinien 4 5577,350 = 2 p1D,—2p'8_: 4630003 = 2 p®P, 
—2p'D,; 2 63864,07 = 2 p?P, —2p'D,; A6391,0 = 2 p*P, — 2 p'Dg. 

3. Die atmospharischen Sauerstoffbanden (Qs). Das O,-Molekil im 
Grundzustand dissoziiert in zwei O-Atome im *P-Zustand. Daraus konnen 
nach Hund!) folgende Terme entstehen: 

‘A, “, 125, °4y "Hy *2u, °A, “HI, "dy, 

7 s]7, “ ‘77, ®S., 
z, pe oP PF 
‘2, und 3" besitzen Rotationsstruktur, wie sie empirisch beim Grund- 
term von O, beobachtet ist. Da dieser kaum ungerade sein dirfte, wird 
er als a bezeichnet. Nach Mulliken?) entstehen die atmosphirischen 
Sauerstoffbanden aus einem Ubergang “2, 1X. Die Ubergiinge °Z gan" P 
und 14, <> 12) sind weiter im Rot zu erwarten und anscheinend bisher 
nicht beobachtet. 

Es wird nun behauptet und wm folgenden zu begriinden versucht, dap 
die atmosphdrischen Sauerstoffbanden in analoger Weise als Quadrupol- 
strahlung zwischen den tiefliegenden interkombinierenden,  metastabilen 
Molekiiltermen “S, und 12° des Oo-Spektrums aufzufassen sind, wie die 
Ubergiinge zwischen den korrespondierenden Termen 2 p?Pg1q. 2 p'D, und 





') F. Hund, ZS. f. Phys. 63, 724, 1930. 
*) R.S. Mulliken, Phys. Rev. $2, 887, 1928. 
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2 p'S des O I-Spektrums. Dieser Auffassung der Banden der Quadruy) |- 
strahlung wird dadurch Rechnung getragen, dab der obere Term a ils 
Zz gedeutet wird'). Dementsprechend lautet ihre Elektronenter))- 
a a 
darstellung po <> 154, 
Die Analogie wird nun im einzelnen durchgefihrt, indem erstens die \)- 
regungsspannungen, zweitens die Absorptionskoeffizienten, drittens ihr 
Auftreten in Emission miteinander verglichen werden. 

Den atmospharischen Sauerstoffbanden ‘2, <> ‘Z, im nahen Jot 
entspricht die ultraviolette O I-Strahlung *P,,. <> 1S, bei 2950 A. Den 
im Ultrarot zu erwartenden Ubergiingen a2 < ‘A, und ‘A, <> iS” 
korrespondieren die roten O I-Quadrupollinien *P,,) <»4D,. bzw. die |»- 
kannte griine Nordlichtlinie 1D, — 14S, (vgl. Fig. 1 und 2). 1S, von 0] 
bendtigt 4,17 Volt Anregung, iz von O, nur 1,62 Volt. Dazu kommt bei 
O, nicht mehr 0,5 Volt zur Anregung der beobachteten Kernschwingunys- 
quanten. 

Weiter hebt Mulliken?) hervor, da8B die Deutung der atmosphirischen 
Sauerstoffbanden als IJnterkombination allein nicht ausreicht, um ihren 
iiuBerst niedrigen Absorptionskoeffizienten zu erklaren und zieht zum Ver- 
gleich die Interkombination *// <> 12’ von CO (Cameron-Banden) heran, 
die schon bei maBiger Schichtdicke in Absorption erscheinen. Auch die 
Quadrupolstrahlung von OI hat einen duferst niedrigen Absorptions- 
koeffizienten. 45577 erscheint im Fraunhoferschen Spektrum?) it 
der sehr geringen Intensitat — 2, die roten Linien sind in Absorption 
anscheinend nicht gemessen. 

Auch in Emission verhalt sich die Strahlung von O I und Og, die hier 
als Quadrupolstrahlung gedeutet wird, ahnlich. Bekanntlich tritt die 
Quadrupolstrahlung von OI nur dann im Laboratorium auf, wenn man 
die Versuchsbedingungen geeignet wahlt (z.B. Zusatz von Edelgasen). 
In Analogie dazu ist es trotz vielfacher Versuche bisher nicht gelungen, 
die atmospharischen Sauerstoffbanden in Emission zu erzeugen, wihrend 
sich die Cameron-Banden leicht in Emission anregen lassen. Vielleicht sind 
fir die Anregung dieser O,-Strahlung aihnliche Versuchsbedingungen an- 
zuwenden, wie zur Erzeugung der O I-Strahlung. 

Dieses scheinbar ergenartige Verhalten der atmosphdrischen Sauerstoff- 
banden in Absorption und bei Anrequngsversuchen in Emission im Laboratorium, 

1) Weizel hat diese Deutung in Erwigung gezogen. Handb. d. Exper.- 
Phys. Erg.-Werk I, 8. 369, 1931. 


*) R. S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 887, 1928. 
3) L.A.Sommer, Z§. f. Phys. 58, 573, 1929. 
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sowie vor allem thr erstmaliges Erscheinen in Enussion vm Spektrum des 
Nachthimmellichtes findet Aufklérung in threr Auffassung als Quadrupol- 
slruhlung zwischen trefliegenden metastabilen, vnterkombinierenden Elektronen- 
termen (mit Schwingungsquanten) des O»s-Molekiils analog der Quadrupol- 
strahlung des O I-Atoms. 

4. Die atmosphdrischen Wasserdampfbanden (H,O). Dab die atmo- 
sphirischen Wasserdampfbanden im Spektrum des Nachthimmellichtes auf- 
treten, erscheint zunichst tiberraschend. In Absorption sind die H,O- 
Banden von verschiedenen Forschern im Laboratorium untersucht worden’). 
Als Rotationsschwingungsbanden liegen sie im Ultrarot, erstrecken sich 
aber In das sichtbare Gebiet. Mecke gibt unterhalb 1 folgende Groen 
der Kombinations- und Oberschwingungen, die in Tabelle 6 mit den atmo- 
sphirischen Wasserdampfbanden in Absorption und Emission (vgl Ta- 
belle 2) verglichen sind. Bailey gibt fir den Gang der Schwingungsquanten 
y, = 16,07 -v — 11 und », = 3864- v — 128 v, Mecke v, = 3830 — 95n, 
yy = 8950 — 100” und 6 = 1600 


Tabelle 6. 
Rotationsschwingungsbanden von H,O unterhalb ly (I). Vergleich mit den 
atmosphdrischen Wasserdampfbanden (II, III). 























II Imax Ill | Anregungs- 
oo Absorption Absorption Emission Dentung spannung 
944 | 3v; 
905 | 27, + % 
823 3, + ") 

79 | 27, ++ 0) 

723 738—711 | 720 (5) | 727 (1) 49, 1,70 Volt 
697 702—692 696 (4) | 694 (2) 39,1, 1,77 
650 658—646 | 652 (2) | 653 (6) 4%,+d9 | 1,90 
630 630—628 | 630(—2) | 630(7) 3%,+%+9 1,96 
591 597—585 590 (5) | 589 (8) By 2,09 


4.589 ist als ,,Regenbande“ lange bekannt. Je nach der Stirke ihrer 
Absorption in der Atmosphire hat man sie friiher zur Wettervorhersage 
zu benutzen versucht?). A 6300 scheint also aus drei Anteilen zu bestehen, 
nimlich 2 p%P,—2p'D, von OI, *2, —127, wv’ = 0, vo’ = 2 von O, 
und 3%,-+ 2+ 06 von H,0. Infolgedessen kann man iiber die Grobe 
der Teilintensitaéten nichts aussagen. Es ist aber wahrscheinlich, daB die 


') G. Hettner, ZS. f. Phys. 1, 345, 1930; C. R. Bailey, Trans. Faraday 
Soc. 26, 203, 1930; R. Mecke, Phys. ZS. 30, 907, 1929; ZS. f. phys. Chem. (B) 16, 
431, 1932. Weitere Literatur siehe P.Lueg u. K. Hedfeld, ZS. f. Phys. 75, 
512, 19382. 

*) H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie III, 8. 351, 1905. 
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Hauptintensitit von A6300 im Nachthimmelleuchten vom Ubervany 
"i, yD von QO, herriihrt. Von den iibrigen Wasserdampfbanden ig 
4658 noch ziemlich intensiv. Uber die Intensitaéten in Absorption und 
Emission gilt das friher Gesagte (vgl. 5.381 unten). Wie bei den ati. 
spharischen Sauerstoffbanden sind die Anregungsspannungen der H,¥0. 
Banden klein. Die gréBte Anregung erfordert 4589 mit nur 2,09 Volt (vx, 
Tabelle 6). Zur Anregung der Wasserdampfbanden wird also nur (ic 
Halfte der zur Anregung des Nachthimmelleuchtens sicher vorhandeney 
Energie von 4,17 Volt verbraucht. 

Aus der Ubereinstimmung der Wellenléngenstruktur der Absorptions. 
und Emissionsbanden sowie aus threr niedrigen Anregungsspannung wird 
geschlossen, daf die im Nachthimmelleuchten beobachteten Linien der 
Tabelle 6 als Rotationsschwingungsbanden des Wasserdampfes (HO) 2 
deuten sind. 

Ihre Anregung in Emission im Laboratorium diufte noch schwieriger 
sein als die Anregung der atmosphirischen Sauerstoffbanden, da unter 
gewohnlichen Anregungsbedingungen (strémender Wasserdampf im Ent- 
ladungsrohr) das H,O-Molekiil in OH* + H zerfallt und die bekannten 
ultravioletten OH-Banden beobachtet werden. Vielleicht wird man zum 
Ziel kommen, wenn man unter sonst geeigneten Versuchsbedingungen den 
Wasserdampf mit Spannungen unterhalb 4,7 Volt anregt (H,O + 4,7 Volt 
= OH-+ H). 

5. Ursprung des Nachthvmmellichtes. Die Beobachtung der Quadrupol- 
strahlung von OI und O, sowie der H,O-Banden macht es sehr wahr- 
scheinlich, daB wir es hier mit Strahlungsprodukten zu tun haben, die von 
niichtlichem Zerfall des Ozons in der oberen Atmosphire herriihren. Die 
Beobachtung der O-Atome weist stark auf das gleichzeitige Vorhandensein 
von Og hin. Ob Og selbst im sichtbaren Gebiet am Nachthimmel strallt, 
ist fraglich. Es absorbiert im Sichtbaren stirker in der Gegend von / 4590) 
und 44075. Es ist in Erwigung zu ziehen, ob die am Nachthimmel 
beobachteten Emissionsbanden 44419 und 44168 dem O, zuzuordnen 
sind. Die ultraviolette Bandenabsorption von O, konvergiert gegen ein 
Absorptionskontinuum bei 4 2655, wo nach Mecke?) ein kontinuierliches 
, Zersetzungsspektrum™ einsetzt. In diesem Gebiet liegt auch das Maximum 
der Ozonabsorption. Og, wird von A 2655 nach kiirzeren Wellen primi zer- 
legt, wobei metastabile Sauerstoffmolekiile (* A, 1y) und metastabile Atome 
(Dg, 'S_) entstehen. Daneben zeigt die Beobachtung, daB auch Rotations- 


') R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (Bodenstein-Festband), 8. 392, 1931. 
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<chwingungsquanten von H,O angeregt werden. Mit dieser Auffassung vom 
Ursprung der beobachteten Linien und Banden von O, O, und H,O in 
Kinklang sind auch ihre durchweg niedrigen Anregungsspannungen: fiir 
'), und *Sy von O I 1,96 bzw. 4,17 Volt; far 12> von Og 1,62 Volt plus 
etwa 0,5 Volt zur Anregung der beobachteten Schwingungsquanten auf 
dem 1) -Zustand, fir den beobachteten obersten Schwingungszustand 
der H,O-Banden (A 589) 2,09 Volt. 

Aus dveser Auffassung des Nachthvmmellichtes als Strahlungsprodukt aus 
dem Ozonzerfall ergibt sich als untere Grenze der atmosphdrischen Hohenlage, 
in der sich das Nachthimmelleuchten abspielt, 50 km. 


6. Nachthimmellicht und Nordlicht. Tabelle 7 enthalt einen Vergleich 
der Wellenlingen des langwelligen Teiles der sichtbaren Spektren des 
Nachthimmellichtes und des Nordlichtes. Die Messungen unter ,,G I** 
hat Gyllenskiéld im Jahre 1886 mit dem Spektroskop von Wrede, 
die Messungen unter ,,G II‘ hat Gyllenskiéld im gleichen Jahre mit. 
dem Spektroskop von Hofmann ausgefiihrt. Die Wellenlingen unter ,,V“ 
sind von Vegard 1918 und in den folgenden Jahren gemessen. Intensitits- 
angaben, die bei den verschiedenartigen Nordlichterscheinungen naturgemib 
erheblich schwankten, fehlen. Mit diesen Messungen im Spektrum des 
Nordlichtes sind unter. ,,S“‘ die eigenen Messungen im Nachthimmellicht- 
spektrum verglichen. 

Wenn man bedenkt, daB alle Messungen in Tabelle 7 mit sehr geringer 
Disposition ausgefiihrt sind, darf man von einer Ubereinstimmung der 
Wellenlaingenstruktur in den wesentlichen Ziigen im langwelligen Teil des 
Nachthimmellichtes und des Nordlichtes sprechen. Vegard') beschreibt 
2.6820 und 45944 als Linien, die von nach Rot abschattierten diffusen 
Banden leicht iiberdeckt sind. Diese Beschreibung stimmt iiberein mit der 
hier gegebenen Deutung von A6300 als 2p?P,—2p!D, von OL 
‘25 — - *4 von O, und 8 », + »,+ 6 von H,O. 45944 wird anscheinend 
von der ,,Regenbande“ A 5925 leicht tberdeckt. Bemerkenswert erscheint, 
ferner, daB die Wasserdampfbanden, die im Spektrum des Nachthimmel- 
lichtes mit relativ groBer Intensitit auftreten, im Spektrum des Nordlichtes 
viel schwicher werden: 5887 (9) am Nachthimmel wird anscheinend im 
Nordlicht wesentlich schwacher, ebenso 4 6530 (7). Dieser Befund deutet 
hin auf die verschiedenen atmosphirischen Minimalhéhen des Nordlichtes 
(90 km) und des Nachthimmellichtes (50 km). 





*) L. Vegard, Handb. d. Exper.-Phys. Bd. 25, 8. 451, 1928; siehe auch 
J.C.McLennan, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 329, 1928. 











388 


Vergleich der 


L. A. Sommer, 









Tabelle 7. 


Wellenldingen des langwelligen Teiles der sichtbaren Spektren «les 
Nachthimmellichts und des Nordlichts. 





































G = Gyllenskiéld, V 


Nordlicht Nachthimmellicht 
Gl G Il 1 S 
5264 A — ~_ 5266 (1) A 
5303 5297 — 5312 (1) 
5353 5352 ~ 5356 (1) 
5377 = —- — 
5411 9410 _ =e 
5449 ~ — 5446 (2 
5482 — — 9480 (2) 
5510 ns _ 5511 (1) 
5539 : _ 0039 (1) 
5568 5D80 9578 5577 (10) 
— — 5620 (1) 
— - — 5715 (3) 
5776 — _ 5780 (1) 
— oes _ 9818 (1) 
_ — — 5857 (1) 
— — 5925 5887 (9) 
5944 5952 | 5944 5931 (1) 
6038 -— 5996 (3) 
— — 6090 (1) 
6122 — 6120 (1) 
ome —_ 6209 (3) 
a a 6233 (3) 
6306 6320 6296 (7) 
_ _ 6361 (2) 
— —- 6409 (1) 
— oe 6418 (1) 
6451 6465 6479 (4) 
6574 6571 6530 (7) 
— — \)) 6583 (2) 
6673 (1) 
6721 (1) 
6752 (1) 
6863 (6) 
6937 (1) 
7290 (1) 


Vegard, S = Sommer. 


Durch diesen Vergleich, der wesentliche Ubereinstimmung der Wellen- 
lingenstruktur ergibt, scheint mit der Deutung des langwelligen Terles des 
Spektrums des Nachthimmelleuchtens gleichzeitig die Deutung des entspre- 
chenden Teiles des Nordlichtspektrums gegeben. Im langwelligen Teil des 
Nordlichtspektrums tritt also auf die beschriebene Quadrupolstrahlung von 
OI und O, ferner mit gegeniiber dem Nachthimmellicht verminderter 
Intensitaét die H,O-Banden. 
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7. Vorhersage weiterer Banden. Auf Grund der hier gegebenen Analyse 
lassen sich weitere, hauptsaichlich im weiteren Rot gelegene Banden von 
Q, und H,O sowohl am Nachthimmel als auch im Nordlicht voraus- 
sagen. Vom System *2) — ‘Z von QO, ist bisher in Emission der 
Bandenzug v’ = 0, vo’ = 1, 2, 3... in Emission beobachtet. In Emission 
und méglicherweise auch in Absorption sollten auch die folgenden Banden- 
ziize auftreten: v'’ == 1,0’ = 0,1,2,8..., vo’ = 2, vo’ = 0, 1, 2,8... usw., 
die sich teilweise unter den Messungen der Tabelle 2 und 7 wahrscheinlich 
bereits vorfinden. Ihre Lage lat sich aus der Bandenformel im folgenden 
Zusatz sofort angeben und der Vergleich mit der Beobachtung (Tabellen 2 
und 7) durchfiihren. Auferdem sind im Rot noch die Ubergiinge *2> —127, 
v” = 0,0 = 0,42) —*A, und*4, — ON zu erwarten (vgl. S. $82 u. 383). 

Ferner sollten insbesondere am Nachthimmel die in Emission bisher 
nicht beobachteten H,O-Banden der Tabelle 6 vorhanden sein. 


SchluB. Den Grundgedanken der hier mit der Analyse des Nachthimmel- 
lichtes gleichzeitig durchgefiithrten Deutung des langwelligen Teils des sicht- 
baren Nordlichtspektrums hat als erster wahrscheinlich Angstrém (1869) 
vehabt. H. Rayser?) schreibt daritber: ,,Gyllenskiéld stellt alle bis- 
herigen Nordlichtmessungen zusammen und vergleicht das Spektrum mit 
folgendem: Linienspektrum der Luft, positives und negatives Banden- 
spektrum des N, Wasserstoff, Banden des O am negativen Pol. Die Ab- 
weichungen bleiben sehr bedeutend zwischen — 14 und + 24 A, trotzdem 
schliebt Gyllenskidld, Angstrim habe mit seiner Annahme, das Spektrum 
sei im wesentlichen das der Luft am negativen Pol, recht gehabt. Nur dab 
die Hauptlinie (A 5577) von einer Fluoreszenz der Luft herriihre, will er 
nicht gelten lassen, da eine solche unbekannt sei.“ 

Diese Diskrepanz beziiglich der Hauptlinie ist inzwischen aufgeklirt?). 


Zusatz bei der Korrektur. Vegard*) hat kirzlich im Nordlicht- 
spektrum zwei ultrarote Linien oder Banden bei 


47888 +12A, ¥v12682 + 20cm—? (stark) 
48095 +12 A, 12850 + 20cm—? (schwach) 


beohachtet und A 7888 als Ubergang v’, v’’ = 1,0 (A 7885) oder 7,7 (A 7896) 
Oder 12,18 (A7863) von °*2'—*J7 von N, (1. positive Stickstoffgruppe) 
gedeutet. 


1) H. Kayser, Handb. d. Spektroskop. III, 8. 53, Zeile 8—15, 1905. 
*) L.A. Sommer, ZS. f. Phys. 51, 451, 1928. 
*) L. Vegard, Nature 129, 468, 1932. 
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Jevons') hat darauf hingewiesen, dab bei richtiger Numerierung der 
Schwingungsquanten, nimlich 1, — 1 (A 7885), 7,6 (A 7896), 12,12 (A 7863), 
die erste Méglichkeit der Deutung gegenstandslos wird und die dritte, 


in Ubereinstimmung mit Vegard, unwahrscheinlich ist, da der Ubergang 
12,12 zu weit von der Condonschen Intensitaitskurve fiir das v’ v’’. 
Schema liegt. 

Bleibt also fir die Deutung von 47888 der Ubergang 7,6. 8095 
paBt nicht in dieses v’ v’’-Schema von N,. 

Demgegeniiber méchte ich im AnschluB an vorstehende Arbeit 
folgende Interpretation von 47883 und 48095 zur Diskussion stellen: Aus 
der Nullinienformel 

y (vv) = 18122,916 + 1415,017 v’ — 11,91 vo’? — 0,3525 v”* 
— 1565,37 v” + 11,87 0”? 
fiir °X, —1X7 von O, berechnet man den Ubergang 3,3 zu 47899, v 12656 
und 5,5 zu 48120, y12311. Die Rechnung gibt die Lage der Nullinien, 
Vegard mibt die Intensitiitsmaxima. Daraus kénnte sich die Abweichung, 
die beide Male in demselben Sinne geht, erkliaren. Der Ubergang 3,3 
sollte stirker sein als 5,5 in Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 

Diese Deutung kann erst dann als gesichert gelten, wenn geklirt 
ist, ob und warum der Ubergang 4,4 (48004, »12488) und eventuell 
auch 2,2 (A 7801, » 12816) nicht auftreten. Dazu sei bemerkt, dab die 
Empfindlichkeitskurve der benutzten Agfa-Infrarot-Platte 810 von 810 my 
nach 780my steil abfallt. Daraus kénnte sich méglicherweise das 
Fehlen von 47801 erkliren, aber nicht das von 48004. Diese Schwierig- 
keit besteht verstiirkt beim Vegardschen Deutungsversuch fiir \,. 
Erwihnenswert erscheint, daB im Fraunhoferschen Spektrum bei 
A789 (8) eine Absorptionsbande beobachtet wird’), die terrestrischen 


Ursprungs ist. 


1) W. Jevons, Nature 129, 760, 1932. 
*) ,,Revision of Rowlands preliminary table of solar spectrum wave 
length v, etc.“ Publ. by Carnegie Institution of Washington 1928. 
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Uber die Umkehrung gewisser radioaktiver Prozesse. 
Von H. Zanstra in Amsterdam. 
(Kingegangen am 4. Juni 1932.) 


Es wird unter Annahme des Massenwirkungsgesetzes gezeigt, dali fiir das 
Hinfangen eines «-Teilchens von einem Kern unter Freimachung eines Protons 
oder Neutrons und fiir den umgekehrten Vorgang das Verhaltnis der effektiven 
StoBquerschnitte in einfacher Weise aus Massen und Geschwindigkeiten zu 
berechnen ist. Hierdurch wird ein Mittel gegeben, um durch das Experiment 
zu entscheiden, ob die Thermodynamik und Statistik fiir Kernprozesse gelten. 


Im Zusammenhang mit experimentellen Arbeiten, welche in der letzten 
Zeit tiber Atomzertriimmerung gemacht worden sind, méchte folgende 
Jemerkung von einigem Interesse sein. 

Es handelt sich um das Einfangen eines «-Teilchens A durch einen 
Atomkern, unter Freimachung eines Protons C, welcher Vorgang bekanntlich 
von verschiedenen Autoren, insbesondere Chadwick, Constable und 


Pollard?) beobachtet und diskutiert wurde. 

In der Art einer chemischen Reaktion geschrieben, wird diese Um- 
wandlung 

A+ BCZ2AB+C, (1) 

wobei noch eine Umwandlungsenergie U frei wird. Der alte bzw. der neue 
Atomkern werden hierbei aufgefaBt als Verbindungen eines Restes B mit 
einem Proton bzw. «-Teilchen. 

Das Massenwirkungsgesetz?) fir diese Reaktion erhilt die einfache 


Form 
y 
CaCac _ oi 
CapCo 


; (2) 


wobei die C die betreffende Zahl der Teilchen pro Kubikzentimeter be- 
deuten3), 

Man kann nun, analog der Einsteinschen Ableitung des Planckschen 
(resetzes oder der Klein-Rosselandschen Uberlegungen, folgende Be- 





') J. Chadwick, J. E.R. Constable u. E.C. Pollard, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 130, 463, 1930. 

*) Den Hinweis auf die Anwendungsmdéglichkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes auf radioaktive Erscheinungen verdanke ich Herrn Prof. Dr. O. Stern. 

*) Vgl. M. Planck, Thermodynamik, 9. Aufl., 1930, 5.219. Wegen der 
Gleichheit der spezifischen Warme und der additiven Konstante der Entropie 
pro Mol fiir verschiedene ideale Gase erhalt man aus Plancks Gleichung 
203a) obige Gleichung (2). 
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trachtung aufstellen. Es seien m, und v, Masse und Geschwindigkeit 


a-Teilchens. Die Wahrscheinlichkeit (pro Sekunde und Kubikzentimet:r), 
dal bei einer Konzentration von einem «-Teilchen und einem Atomkern /5( 
pro Kubikzentimeter die Reaktion (1) nach rechts verliuft, sei W,, alsu 
o, = W,/v, der effektive Stobquerschnitt. In derselben Weise bezich: 
sich der Index 2 auf das Proton, und es sei 6g = W./v. der effektive Stob- 
querschnitt, welchen der neue Kern AB dem Proton darbietet, wenn dic 
teaktion nach links verlauft. 

Kinfachheitshalber fassen wir die Kerne auf als sehr schwer in bezuy 
auf «-‘leilchen oder Proton und verwenden den _nicht-relativistischen 
Ausdruck fir die kinetische Energie. Dann gilt fir die Umwandlunys- 
energie U: 

4 mar, = $m,v} + U (3 
und auch 
MgVgdVg = M10, 00}. (Ba 


Beim Temperaturgleichgewicht (2) hat man die Bedingung, dab die 
Zahl der Prozesse einer gewissen Art, bei welcher die Reaktion (1) nach 
rechts verlauft, und die Zahl der umgekehrten Prozesse einander gleich 
sein sollen. Betrachten wir die Prozesse nach rechts fiir ein Geschwindigkeits- 
intervall dv, der a-Teilchen, so ist ihre Anzahl pro Kubikzentimeter 
und Sekunde: 


2 
1/g my, Vi 


Pte ail ET , 7 
(m’ 20; C4 é dv,) Cre Vv ? 


und die Zahl der umgekehrten Prozesse: 


L/y me v9 


3/5 a2 - 4 
(m: 2u,Cge *T dv,) CapW,, 


wobei die Geschwindigkeitsintervalle gemaiB (3a) verkniipft sind. 

Der Ausdruck in den Klammern stellt jeweils die Zahl der Atome im 
vorgegebenen Geschwindigkeitsbereich nach dem Boltzmannschen Prinzip 
dar, abgesehen von einem gemeinsamen Faktor. 


Gleichsetzen dieser beiden Ausdriicke und Einsetzen von (2), (3) und 
(3a) ergibt 


; init 
Ww, oe (4) 
WW, miley,’ 

2 12%, 
o mile y? 
% . SS. (5) 


teal 
0» m,'2 0, 


— 
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Aus dem effektiven StoBquerschnitt o, fir das Kinfangen eines «-Teil- 


ehens durch einen Kern vom Atomgewicht G und von der Ordnungszahl Z 
jibt sich also der StoSquerschnitt o, fiir den wmgekehrten Vorgang: das Ein- 
fangen eines Protons durch einen Kern vom Atomgewicht G+ 3 und von 
der Ordnungszahl Z + 1, voraussagen. Das Verhiltnis o,/o, ist bestimmt 
durch das Verhaltnis der Massen und Geschwindigkeiten von Proton und 
g-Teilchen. Die zwei Fille, welche verglichen werden, sollen wirklich die 
zueinander umgekehrten sein, insbesondere sollen die Energie des «-Teilchens 
im ersten Experiment und die des Protons im zweiten gemib (3) ver- 
kniipft sein. 

Es ist leicht einzusehen, dab, unter Voraussetzung der Reversibilitit 
der Elementarprozesse, dieselbe Aussage auch gilt fiir den effektiven Stob- 
querschnitt do,, entsprechend dem Ablenkungswinkel zwischen « und 
x + da des Protons in bezug auf das «-Teilchen, und den Querschnitt dog, 
entsprechend demselben Ablenkungswinkel des «-Teilchens in bezug auf 
das Proton, da bei den umgekehrten Elementarprozessen der Winkel 
zwischen denselben Grenzen variert. Hieraus folgt aber auch, dab die 
Winkelverteilung der Protonen in bezug auf das «-Teilchen dieselbe ist 
wie die der a-Teilchen in bezug auf das Proton beim umgekehrten 
Vorgang. 

Ks ware interessant, diese Aussagen, welche auf der Annahme der 
Giltigkeit der Thermodynamik und Statistik fiir Kernprozesse beruhen, 
experimentell zu priifen. Das Wesentliche dafiir ist, dab man eine reine 
wnkehrbare Reaktion vom Typus (1) habe, und dal der entstehende 
Kern AB kein seltenes Isotop sei. Da die hier gegebene Betrachtung sich 
auch umkehren 1aiBt, wire eine experimentelle Bestiaitigung des Endresultats 
cleichbedeutend mit der Aussage, dai auf den gepriiften Vorgang der hier 
vorausgesetzte Satz (2) des thermodynamischen Gleichgewichts anwendbar 
ist. Ein ausgesprochen negatives Ergebnis ware ebenso wichtig, da dies 
heiben wiirde, dab der Satz (2) nicht fiir Kernprozesse gilt. Man hat somit 
durch Formel (5) ein einfaches Mittel, um zu entscheiden, ob die Satze der 
Thermodynamik und Statistik fiir Kernprozesse gelten. 

Obige Formeln wiirden natiilich auch fiir das Einfangen eines «-Teil- 
chens unter Freimachung eines Neutrons gelten. A und C kénnen will- 
kiirliche Teilchen sein, insbesondere «-Teilchen, Protonen, Neutronen und 
Elektronen. 

Die Umkehrung des gewohnlichen radioaktiven Zerfalls wire auch in 
ihnlicher Weise wie obiges Beispiel zu behandeln, das sich durch besondere 
Kinfachheit auszeichnet. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 26 
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Es soll ausdriicklich hervorgehoben werden, daB (4) und (5) eigentlic'| 


nur unter der Annahme gelten, dab der entstehende Kern sich nicht in 
einem angeregten Zustand befindet. Z. B. sollte man bei der Priifung 
der Umwandlung He, + Byy @ Cy, + Hy, die StoBausbeute fiir die Gruppe 
von Protonen der grébten Reichweite 76 cm bestimmen, da fiir diese Gruppe 
nach Chadwick, Constable und Pollard wahrscheinlich ein unangeregtes 
C-Atom zuriickbleibt, ebenfalls sollte man fir den umgekehrten Vorgang 
nur die «-Strahlen der gréBten Reichweite in Betracht ziehen miissen. 
Allerdings ist dieser Fall praktisch ungeeignet, solange man das seltene 
Isotop C,, nicht zur Verfiigung hat. Die Umwandlung von Li, in He durch 
Protonenstrahlung’) und deren Umkehrung He, + He, @ Li,+ Hy, wiire 
ein sehr schénes Beispiel. Nur miSte man fiir die Reaktion nach rechits 
iiber schnelle «-Teilchen in geniigender Menge verfiigen kénnen, und es wiire 
auch wohl das Auffinden der wenigen H-Strahlen zwischen den langeren 
Bahnen der «-Teilchen mit experimentellen Schwierigkeiten verbunden. 
Fir eine quantitative Priifung dieses Falles sollte die Endlichkeit der 
Kernmassen beriicksichtigt werden, was in Gleichung (5) nicht ge- 


schehen ist. 
Amsterdam, Natuurkundig Laboratorium der Universiteit. 


1) J.D. Cockcroft u. E. T.8. Walton, Nature 129, 649, 1932. 
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Remanenz und Hysteresis der Magnetostriktion 
bei Nickel. 


Von F. Liehtenberger in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Juni 1932.) 


Bei einer mit gréBter Sorgfalt ausgefiihrten Magnetostriktions-Schleifenmessung 
an hartem Nickel wird Remanenz der Magnetostriktion und Umkehr ihres 
Vorzeichens beim Steilabfall der Magnetisierungsschleife festgestellt. 


Die Aufnahme von Magnetostriktionsschleifen erfordert eine viel 
hohere Genauigkeit und weitergehende Abstraktion von Fremdeinfliissen 
als die Messung von Einzelwerten, weil dabei die Fehler der einzelnen 
Messungen sich lings der ganzen Schleife summieren, besonders die Null- 
punktsverschiebung. So ist es begreiflich, dab die Ergebnisse von friiheren 
Arbeiten [G. Dietsch+), A. Schulze*)] sehr verschieden sind. Haupt- 
siichlich handelt es sich um die Frage, ob im Remanenzpunkt der Magneti- 
sierungsschleife, also bei H = 0, auch eine endliche Remanenz der Magneto- 
striktion vorhanden ist, ferner, ob die von Dietsch festgestellte, von 
Schulze dagegen nicht beobachtete Erscheinung reell ist, dab die Magneto- 
striktion zwischen Remanenzpunkt und B = 0, also dem der Koerzitivkraft 
entsprechenden Punkt, ihr Vorzeichen umkehrt. Diesen Effekt hat 
M. Kersten?) theoretisch begriindet. ’ 

Zur Entscheidung dieser Frage muften bei hoher MeSigenauigkeit 
irgendwelche fialschenden Fremdeinfliisse soweit als méglich ausgeschaltet 
werden. Die zur Messung der Liingeninderung benutzte Hochfrequenz- 
apparatur wird an anderer Stelle eingehend beschrieben werden. Es wurde 
eine absolute praktische Empfindlichkeit von etwa 1-10-*%em erreicht, 
auf den 20 em langen Nickelstab umgerechnet betrug sie also 0,5 - 10-* em. 
Besonderer Wert wurde auf die thermische Isolation des Stabs gegeniiber 
der Magnetisierungsspule gelegt. Auber durch den inneren Wassermantel 
war der Stab noch durch ein zum Teil mit Wasser gefiilltes Dewargefaib 
gegen Warme geschiitzt, auBerdem wurde mit niedrigen Feldern (maximal 
80 Oersted) gearbeitet, so dab es méglich war, die Erwirmung des Stabs 
in der belasteten Spule wihrend einer Stunde auf 0,1° C herunterzudriicken. 

Der unvermeidliche Gang des Nullpunkts wurde dadurch korrigiert, 
dab die beiden Ablesungswerte der Schleife fiir ausgezeichnete Punkte 
G. Dietsch, ZS. f. techn. Phys. 12, 380, 1931, Fig. 3. 


) 
*) A. Schulze, Ann. d. Phys. 11. 937, 1931, Fig. 2 und 4. 
) M. Kersten, ZS. f. Phys. 72, 500, 1981. 
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(H = 0, H = 80) verglichen und dabei der Temperaturunterschied (iy 


dem DewargefaiB ist ein Thermometer + 1/ 99°C angebracht) auf Ling 
anderung umgerechnet beriicksichtigt wurde. Die noch verbleibende 
Differenz der Ablesungen muBte dem zeitlichen Gang der Hochfrequenyz- 
sender entsprechen. Dieser Gang wurde zeitlich konstant gesetzt, dic 
Nullpunktsiinderung graphisch aufgetragen (also eine Gerade tiber der Zeit) 
und die der Temperaturinderuny 
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Fig. 1. Magnetisierungs- und inneren Spannungen zunehmen 
Magnetostriktionsschleife. 
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Fig. 2. Magnetostriktion tiber 4 2 J. 


der kurzen Mebzeit kénnen irgendwelche Nullpunktsiinderungen gar nicht 
zur Geltung kommen. 
Bei der Aufnahme der Magnetostriktionsschleife war hauptsachlich 


darauf zu achten, dab nach dem Entmagnetisieren lingere Zeit gewartet 


wurde, bis sich die durch die Wirbelstréme verursachte Erwirmung des 
Stabs wieder ausgeglichen hatte. Andernfalls kihlte sich der Stab be! 
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den ersten MeBwerten noch ab, indem er seine Wirme an die Umgebung 
abgab, so daB dann falschlicherweise am Thermometer eine Erwirmung 
beobachtet wurde. Auf die jungfriuliche Kurve wurde verzichtet. Die zu- 
sehorige Magnetisierung wurde ballistisch gemessen. 

Fig. 1 zeigt das Ergebnis: die positiven Spitzen der Magnetostriktions- 
<chleife sind derartig hoch, daS ein MeBfehler, der sie in Frage stellen kénnte, 
ausgeschlossen erscheint (Temperaturinderung von !/,.°C = 1.4-10~%). 
Wihrend Dietsch die Remanenz bestreitet und die Existenz der positiven 
Spitzen behauptet, Schulze dagegen keine positiven Spitzen, jedoch eine 
ltemanenz feststellt, ergibt diese Messung den Mittelweg: es existieren ber 
hartem Nw sowohl Remanenz als auch positive Spitzen. 

Bei der quantitatiwen Beurteilung der Werte ist zu beachten, dab der 
Stab in seiner ganzen Linge abgegriffen war, da also Induktion und 
Magnetostriktion verschieden tiber die Linge verteilt waren. Da bei der 
Umrechnung auf 1 cm Lange diese Verteilung nicht beriicksichtigt werden 
konnte, sind alle Magnetostriktionswerte zu klein angegeben. Aus der 
Magnetostriktionskurve tiber J (Fig. 2) kann die Steilheit im Remanenz- 
punkt abgelesen werden, sie betragt 0,88-10-*cm/J-Einheit, wahrend 
M. Kersten bzw. R. Becker (ebenda) sie theoretisch zu 1,1 -10~* berechnet. 
Bei Beriicksichtigung des oben erwahnten Verteilungsfehlers ergibt sich 


also eine gute Ubereinstimmung. 


Herrn Dr. G. Masing verdanke ich wertvolle Ratschlage bei der 
Einrichtung der Apparatur, ebenso Herrn Dr. O.v. Auwers, der die 
Anregung zu dieser Untersuchung gab, und in dessen Laboratorium sie 
auch ausgefiihrt wurde. 

Berlin-Siemensstadt, Forschungslaboratorium des Siemenskonzerns, 
im April 1932. 
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Zur Theorie der Kopplungsbreite. 
Von V. Weisskopf, zurzeit in Charkow. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. Mai 1932.) 
Ergiinzungen und Verbesserungen zu einer friiheren Arbeit des Verfassers! 


In einer eben erschienenen Arbeit des Verfassers') wurde gezeigt, dai 
die spezifische stark verbreiternde Wirkung, die gleichartige Atome aut 
ihce Absorptionslinie ausiiben, nicht einer Kopplung der Schwingungen 
zuzuschreiben ist, sondern einem durch die Resonanz stark vergréBerten 
Wirkungsquerschnitt fi die Stobdimpfung. Der Wirkungsradius 0 (di 
Distanz der Atomzentren wihrend des StoBes) ergab sich zu 





2K ae oe 
o~ | : K we — af (1) 
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wobei v die mittlere Relativgeschwindigkeit der Gasatome, @» ihre Eigen- 
frequenz, 7 den zu dem betreffenden Ubergang gehérigen f-Wert be- 


deutet?). Die durch diesen Radius hervorgerufene Halbwertsbreite ist durch 


9 
. edt e 
6 = 2xo’vN 





+2 mo = 4 
0 

gegeben, wobei m die Anzahl der Atome pro Kubikzentimeter ist. Wie 
man sieht, fallt die Geschwindigkeit heraus, die Breite wird temperatur- 
unabhingig. Dies gilt nur in solchen Temperaturbereichen, fiir die (1) 
noch richtig ist, was so lange der Fall ist, als o klein gegen die freie Weg- 
linge ist. Dre durch die Dipolwirkung allein hervorgerufene Stohdampfung 
gleichartiger Atome hdngt sonut nur von der Dichte und nicht von der Tempe- 
ratur ab. 

Wihrend Formel (2) fir die Natrium-D,-Linie einen mit den Beob- 


achtungen vertriglichen Wert von 
6 = 0,425-10-7 N 


liefert, wie in l. c. gezeigt wurde, erhalt man fiir die Quecksilberresonanz- 
linie 2537 A einen zu kleinen Wert. Orthmann und Pringsheim’) 
fanden, dab eine Quecksilberdampfdruckerhédhung von 0,0001 mm aul 
1) V. Weisskopf, ZS. f. Phys. 75, 287, 1932. 
*) In der zitierten Arbeit wurde an Stelle der Relativgeschwindigkeit die 
one 
Absolutgeschwindigkeit gesetzt, wodurch die Radien )2mal zu gro8 wurden. 
3) W. Orthmann u. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 46, 106, 1927. 
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7.3mm dieselbe Verbreiterung hervorruft wie der Zusatz von 250 mm 
eines Ne—He-Gemisches. Die durch diesen Fremdgaszusatz hervorgerufene 
‘reite 14Bt sich aber aus Messungen von Kunze!) und Zemanski?) zu 
etwa 6 = 5-10® sec! bestimmen, wihrend aus (1) fir p = 7,3 mm und 
Zimmertemperatur 6 = 0,41 - 10° folgt. Es werden also bei Hg noch andere 
verbreiternde Wirkungen mitspielen miissen, was vielleicht mit der be- 
sonders geringen Dipolwechselwirkung infolge des kleinen f-Wertes zu be- 
oriinden ist. Dasselbe gilt fir die von Waibel*) gemessenen Kopplungs- 
breiten an héheren Gliedern der Hauptserie des Caisiums, bei denen eine 
Dipolwirkung wegen f < 10-4 tiberhaupt nicht in Frage kommt. Sie konnen 
daher auch nicht zur Verifizierung der Holtsmarkschen Theorie*) heran- 
vezogen werden, obwohl sie formal mit ihr ibereinstimmen. 

Durch diese Betrachtung wird auch die genaue Form der Linie, die 
der Verfasser aus der Lorentz-Lorenzschen Gleichung fir den komplexen 
Brechungsindex bestimmte, wesentlich vereinfacht, was in der zitierten 
Arbeit tibersehen wurde. Der Absorptionskoeffizient nk ist in Abhangigkeit 
von der Frequenz @ nach (8) in |. ¢.°) durch 





4 
,  9/6—4P+1. 1 b 
nk =| Bei I asi 
gegeben, wobel 
wW—W 5 See 
4 2N ae 
ae eg ee . 
Y 2 w,m y 


ist. y ist die Dimpfungskonstante der Atome, die aus dem Strahlungs- 
diimpfungsanteil y, und dem Stofdimpfungsanteil y, = 6 besteht. Letzterer 
ist durch (2) gegeben. 

Die Form der Linie ist durch den Parameter b bestimmt. Fiir héhere 
Dichten, fir die yg > y, gilt, strebt b emem dichte- und temperatur- 
unabhingigen Werte zu, der fiir alle Gase dieselbe GréBe hat®). Es ist 
nimlich nach (2) 

42 A 

came mt ArH 
) P. Kunze, Ann. d. Phys. 8, 500, 1931. 
*) M. W. Zemanski, Phys. Rev. 36, 219, 1930. 
3) F. Waibel, ZS. f. Phys. 53, 459, 1929. 
‘) J. Holtsmark, ebenda 36, 722, 1925. 
°) Es befindet sich dort ein Vorzeichenfehler. 
®) In der zitierten Arbeit wurde irrtiimlicherweise eine Proportionalitat 





zu \u/T angegeben. 
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die daraus folgende universelle Linienform ist in der Figur wiedergege| 
und tritt an Stelle von Fig.la und 1b in l.c. Auch hier ist die r 
StoLdimpfungsform ohne Beriicksichtigung der Kopplung zum Vergl 
punktiert eingetragen. Die Einheit auf der Abszissenachse ist das durch 
gegebene Frequenzintervall. 

Die Figur stellt also die Absorptionslinienform eines Gases dar, desse 
Atome durch Oszillatoren ersetzt sind. Die universelle Giiltigkeit diese: 


2 





























Linienform ist daher nur so lange richtig, als nur Dipolwechselwirkungen 
in Betracht kommen. Treten noch andere dimpfende Wirkungen hinzu, 
wie es bei Hg und Cs wohl angenommen werden mub, so kann der b-Wert 
héchstens verkleinert werden, wodurch die Abweichung von der reinen 


Dispersionsverteilung durch die Kopplung noch geringer wird. 


Charkow, Ukrainisches Physiko-Technisches Institut. 
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Uber das plastische Grenzverhalten des unter Wasser 
zugbeanspruchten naturlichen Steinsalzes. 
Von Luigi Piatti in Pavia. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 3. Juni 1932.) 
is wird iiber emen Fall berichtet, bei dem ein unter Wasser mittels gleich- 


rmiger Ablésung verdiinntes Steinsalzstibchen sich gegeniiber elner reinen 
Zugbeanspruchung als ganz ausziehbar verhalten hat. 


A.Smekal*) und U. Heine*®) haben bemerkt, dafi das plastische 
Verhalten des unter Wasser beanspruchten Stemsalzes in hohem Mabe 
von den Versuchsumstinden und Zufilligkeiten der Ablésung abhangig 
sein mub. Die Versuche von E. Rexer’) und G. Sperling*) haben dann 
vezelgt, dab, wenn man den Querschnitt des abgelésten Stabchens gleich- 
formiger und die Abléseform symmetrischer macht, man grébere Ver- 
l’ingerungen und hohere Zerreiffestigkeiten erhalt. 

Nun ist es mir gelungen, mittels anderswo®) eingehend beschriebener 
Versuchseinrichtungen, durch Ablésung, sehr diinne Kvristallnadeln zu 
erzeugen, deren Querschnitte iiber eine Linge von 
2 und auch 38cm _ beinahe gleichférmig waren. Ihre 
Achse fiel bis zum Augenblick des Zerreibens mit der 
\irkunesrichtung der Zugkraft genau zusammen. 
Das wurde durch die Wechselbewegung des Wasser- 
spiegels auf und ab lings des abzulésenden Kvristalls 
erhalten. 

Die Fig. 1, welche die Norm der Faille darstellt, 
vibt eme Vorstellung von den Ergebnissen. Die so 
erhaltene Abléseform konnte eine Verteilung der 


Spannung sichern, die in unvergleichbarer Weise 





vleichférmiger ist als die in den vorigen Versuchen 


Fig. 1. 


erhaltene. 
Als Folge dieser experimentellen Bedingungen — noch mehr als wegen 
der Art des benutzten Materials®) — erhielt ich in einigen Fallen sehr hohe 


Zerreibfestigkeiten. Bei 100 zerrissenen Proben war die mittlere Zerreil}- 


') A. Smekal, Phys. ZS. 32, 187, 1931. 

*) U. Heine, ZS. f. Phys. 68, 591, 1931. 

°) E. Rexer, ebenda 72, 613, 1931. 

*) G. Sperling, ebenda 74, 476, 1932. 

°) L. Piatti, Cim. 9, 85, 1932. 

®) Das Steinsalz stammte vom italienischen Fundort Lungro in Kalabrien. 


26* 
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festigkelt 9120 v mun, Bel elnigen Proben zelute sle sich aber ho} 
und zwar lag sie bei fiinf Proben zwischen 15000 und 20000 ¢@ im 2 
bei zwel Proben zwischen 20000 und 25000 ¢/mm?*, bet and 
zwel zwischen 35000 , 
15000 ¢ min’. 

Der Maximalwert d) 
Kestigkeit fiir diese re« 
miabie zerrissenen Pro] 
war genau 44640 ¢ mim?*: | 
maximale prozentuale \; 
liangerung betrug 32°: 
maxinale absolute Verlin: 
rung iiberschritt 5.5mm. ks 
kann iiber die Genauigkeit 
der erhaltenen Werte kein 
Zweitel bestehen, weil die 
expernmnentelle Vorrichtung 
beim Zerreiben der Proben 
beide Enden augenblicklich 
und automatisch aus dem 
Wasser emportauchen lieb, 
Sie wurden sogleich getrock- 
net. Die U bereinstimmunyg 
der tiber die beiden Enden 
gelessenen Flacheninhalte 
des Zerreib - Querschnittes 
lieferte die sicherste Gewiahr 
dafiir, dab nach geschehener 
Trennung derselben keine 
Fehlerursache sie zu_ver- 
indern vermocht hitte. 

Ks hat sich aber ein viel 


interessanterer Fall gezeigt, 





ber dem ein Steinsalzstab- 


Fig. 3. 


chen sich als ganz ausziel 
bar verhalten hat. Unmuttelbar nach Beginn der plastischen Verformun 
dieser Probe sah man, dal der Kristall mit auberordentlicher Geschwind 
keit floBb. Als das ZerreiBen eintrat, nahm man sogleich wahr, dab di 


Verdiinnung beider Enden ungewoéhnlich gro war. Deshalb wurden s! 
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der erObten Vorsicht vetrocknet : nachher mab man den Zerreib- 
rschnitt. Die Zerreibfliche hatte die Form eines rechteckigen, vleich- 
nkligen Dreiecks mit scharfem Umrib (die Probe hatte anfangs 
en bemnahe quadratformigen Querschnitt), er schien stark zur Stab- 
achse venelgt und niiherte sich der Lage einer Oktaederebene. Der 
hicheninhalt war 0.000440 mm?; da die Last 300 ¢ betrug, so war die 
Jerreibtestigkeit iiber 680000 ¢ nm? grok. 

Es ist nun wohl moéglich, dali das sehr geringe Fortschreiten im Ab- 
losungsprozeb in den wenigen zur Trocknung mit Alkohol-Ather not wendigen 
Augenblicken eine relative Verinderung des Querschnitts verursachen 
kann. die bei schon sehr kleinen linearen Dimensionen nicht mehr ver- 
nachlissigt werden darf; aber in unserem Falle ist die Grobenordnung des 
vefundenen Wertes unbestreitbar. 

Die Fig. 2 stellt die Spitze des unteren Endes 58fach vergrébert, und 
die Fig.3 die Strecke der Probe unmittelbar unterhalb der genannten Spitze 
(7Sfach vergrObert) dar. 

Wie soll man nun dies Ergebnis deuten? Stellt der vefundene Wert 
von 680000 ¢/mm? tatsiichlich die Zerreiffestigkeit dar?  Meines Er- 
achtens nicht! Im fraglichen Falle hat der Ablésungsprozeb eine Zone des 
Kristalls, bei der die Fliebfahigkeit vollkommen war, abgedeckt: diese, 
meine ich, hat sich wie ein vollkommen ausziehbares Metall verhalten, 
dessen Zerreiben durch fortschreitende Eimschniirung ohne Ausbildung 
einer Reibfliche') eintritt: nur eine 6rtliche Ursache im sehr diinnen Rest- 
faden des Kristalls mul den Einschnirungsprozel daran gehindert haben, 
bis zur iiubersten Grenze fortzuschreiten. 

Meiner Meinung nach wird durch den beschriebenen Versuch bewiesen, 
dal das plastische Grenzverhalten des unter Wasser zugbeanspruchten 
natiirlichen Steinsalzes das einer vollkommenen Dehnbarkeit ist, und dab 
man demnach im Jofféeffekt kein Mittel zur Rechtfertigung der groben 
Nichtiibereinstimmung zwischen der theoretischen und empirischen Zerreil- 
lestigkeit des durch Wasser (oder durch andere Ablésungsmittel) nicht 


beeinfluBten Steinsalzgitters erwarten darf. 


Pavia. Physikalisches Institut der kOmiglichen Universitit, 31. Mai 1932. 


‘) M. Polanyi, Die Naturwissensch. 16, 285, 1928. 


















Uber eine quantitative Untersuchung der Absorptior s. 
spektren von Bromwasserstoff und Jodwasserstoff. 
Von Arun. K. Datta in Allahabad (Indien). 





Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Mai 1932.) 


Die Absorptionsspektren der Halogenwasserstoffe haben in ilteron 
und neueren Zeiten von verschiedenen Seiten betrichtliche Beachtune 
erfahren'). Es fand sich, dal sie keine Bandenabsorption, sondern nur 
eine kontinuierliche Absorption aufweisen, die sich von einer Grenze nach 
kirzeren Wellenlingen zu fortsetzt. Franck?) hat den Versuch gemaclit. 
diese kontinuierliche Absorption durch die Anwendung seiner wohlbekannten 
Theorie*) der photochemischen Zersetzung der Alkalihalogenide auf diesen 
Fall zu erkliren. Bekanntlich ist bei den Alkalihalogeniden die Enerzie, 
die der langwelligen Grenze entspricht, durch die Gleichung 

NaCl+ hy = Na+ Cl (1) 


gegeben, worin hy thermochemisch aus der Beziehung 















y , - | @ —— » 
N h } ) 2 Do, | wa Sya Cl (°2) 

erhalten werden kann. In dieser Gleichung ist 
0) Bildungswiirme des NaCl aus festem Na und gasfOrmigem Chlor, 


Dey, Dissoziationswirme des Clo, 


Sy, Sublimationswiirme des Na, 


Syac Sublimationswirme des NaCl, 

N Avogadro-Loschmidtsche Zahl. 

Liefen sich die Absorptionsspektren der Halogenwasserstoffe auf die 
cleiche Weise erkliren, so wiirde die Energie, die der langwelligen Grenze 
entspricht, durch die Beziehung gegeben sein: 


Tha. as alin 
Nha Q) 2 Dtenee 


1 ” 
> Dy, (2) 


wo LD die Dissoziationswiirme und Q die Bildungswirme der betreffenden 
Substanzen bedeuten. Die folgende Tabelle 1 zeigt den Vergleich dieser 
Formel mit den Versuchsergebnissen von Tingey und Gerke und von 
Leifson’). 


t) A.Coehn u. K.Stiickardt, ZS. f. phys. Chem. 91, 722, 1916; 
S. W. Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926; H. C. Tingey u. R. H. Gerke, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1838, 1926; K. F. Bonhoeffer u. W. Steiner, 
ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926. 
*) J. Franck u. H. Kuhn ZS. f. Phys. 43, 164, 1927. 
3) J. Franck, H. Kuhn u. G. Rollefson, ebenda 43, 155, 1927. 
*) lic. 
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Tabelle 1. 





a Ln Tare Q 
langwellige Energie, die der Dissoziationsenergie 
Substanz Absorptionskante langwelligen Kante in normale Atome 
é entspricht 
! A keal keal 
|) a 2350 122 103,5 
ek as + ket 2640 108 87,8 
ae sa & & 3320 86 71,1 


Die Tabelle zeigt, dab Gleichung (8) nicht erfiillt wird. Franck!) 
fordert daher, dab die Halogenwasserstoffe keine Ionenverbindungen wie 
die Alkahhalogenide sind, sondern Atomverbindungen, d.h. sie bestehen 
im Normalzustand nicht aus H* und (Halogen)~, sondern aus neutralem H 
und neutralem Halogen. Beim NaCl, das aus Na* und Cl~ besteht, creift 
das Licht das Elektron im Cl- an und befordert es zum Na zuriick. Dabei 
entstehen Na und Cl. Da aber bei den Halogenwasserstotfen die Be- 
ziehung (8) nicht erfiillt war, mubte die andere Annahme, dab nimlich 
die HCl-Molekiile aus neutralem H und neutralem Cl bestehen, untersucht 
werden. Franck nahm an, dab das Licht das Halogen aus dem normalen 
“P;,-Zustand in den metastabilen Zustand "—/ aberfihrt und dann 


Dissoziation verursacht. Die photochemische Gleichung wiirde also lauten: 


HC] + hy = H+ Cl (P,,,). (4) 
WoO 


Nhy = Q+4Dg, + 


t 


1 A. 22 _. #2? 


In Tlabelle 2 wird diese Formel mit den Versuchsergebnissen verelichen: 
z Oo 


Tabelle 2. 





E Energie, die | Q 


A langwellige ‘ ae 2p a 
PR ct a der lang- Dissoziations- P3 2 Py 2 Q 4 
Substanz kante welligen Kante energie in fiir das — eae 
entspricht normale Atome Halogen (°P3)/, — “P1/.) 
A keal keal 
iH} “ 
HCl. , 2350 122 103,5 2,0 106.0 
HBr. . | 2640 108 87,8 10,5 98,3 
me 4% 3320 86 71,1 21,5 92.6 


Aus diesem Vergleich schloB Franck, dab die Versuchsergebnisse mut 
seiner zweiten Erklirung ertriglich tbereinstimmen und erklirte daher die 
Halogenwasserstoffe als Atomverbindungen. Bei niherem Zusehen findet 
sich aber, daB die Ubereinstimmung weit davon entfernt ist, itberzeugend 


za sein. Es hat sich auch herausgestellt, dab die Halogenwasserstoffe 


') Vgl. Anm. 2 vorige Seite. 
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betrichtliche elektrische Momente!) besitzen. sie kénnen also nicht r 
Atomverbindungen sein wie H, und Ny. Ferner sind die Molekiile im G 
zustand diamagnetisch*) und auch dies vertrigt sich nicht mit dem | 
danken., dab sie Atomverbindungen darstellen, denn sowohl das H-At 
wie das Cl-Atom sind paramagnetisch mit ganz verschiedenen magnetise] 
Momenten, sie kOnnen also nicht durch blobe Gegeniiberstellung « 
diamagnetische Substanz bilden, solange die Komponenten nicht emz Nn 
diamagnetisch sind. 

Dariiber hinaus aber zeigte eine kritische Untersuchung der experi- 
mentellen Arbeit von Tingey und Gerke), dab sie nicht wirklich 
genauen Lagen der langwelligen Kanten erhalten hatten. Diese Forsche: 
hatten gefunden, dab die scheinbare Absorptionskante sich betrachtlich 
mut der Liinge ihres Absorptionsgefiibes ainderte. ebenso wie mit dem Gas- 
druck im Absorptionsrohr. Wir geben einen Teil der von ihnen gefundenen 


Tabelle zur Veranschaulichung dieses Punktes als Tabelle 3 wieder. 


Tabelle 5. Die Absorptionskante nach Tingey und Gerke in Abhdngighkeit 
vom Druck. 





Aquivalente Linge L  Absorptionskante 4 | Aquivalente Linge L  Absorptionskante 4 
0,25 2270 16,5 2520 
1,2 2340 21.0 2560 
2,4 2380 23 2570 
8 2430 15 2d5R0 
1] 2480? 46 2600 
12 2460 70 2800 ? 
13,5 2480 90 2630 





In dieser Tabelle bedeutet die aquivalente Linge L die Linge in Zenti- 
metern einer Gassiiule von einer Atmosphiire Druck, die dem absorbierenden 
(ras iiquivalent ist. 

Ks ist ganz deutlich, dab sich die Absorptionskante bei Verwendung 
noch gréberer Drucke oder noch laingerer absorbierender Gassiulen noch 
Weiter nach der Seite langer Wellen verschieben wirde. Die yon Franck 
benutzten Kanten entsprachen emer passenden Linge von 100 ¢m und 
dem Druck von einer Atmosphiire des absorbierenden Gases. Es ist aber 
iiberfliissig, darauf hinzuweisen. dab eine solche Wahl ganz willkiirlich ist. 
Da die Grenze sich mit dem Druck betrachtlich verschiebt. erfordert dieser 
Punkt eine sorgfiltige neuerliche Untersuchung. Das haben vor kurzem 

') P. Debye, Polare Molekeln. 


*) J. Koenigsberger, Wied. Ann. 66, 698, 1898; Ann. d. Phys. 6, 506, 1901 


%) L.c. 
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llefson und Booher!) unternommen, die die Gassiule auf 175 ¢m ver- 
verten und den Druck zwischen 1 at und 8,5 at varnerten. Sie fanden. 

dali sich die scheinbare Absorptionskante fiir gasformige Jodwasserstoff- 
siure nach A 3550 A verschob. Die scheinbare Kante. die diese Forscher 
erhielten, ist also um 330 A gegen die Kante verschoben, die Tingey und 
(serke erhalten hatten. aber selbst dieses Vorgehen Jabt sich nicht als 
befriedigend ansprechen. Ein hoherer Druck verschiebt die Kante moglicher- 
weise noch weiter. Ein anderer und wissenschaftlich korrekterer Weg mub 
einveschlagen werden, um in solchen Fallen die wahre Kante zu ermitteln. 
Angenommen, dab die Menge des absorbierten Lichtes von der Anzahl 


der durchstrahlten Molekiile abhingt. Dann gilt 


dl — lacdx. 
Wo ¢ konzentration des (tases (Zahl der Mole pro Kubikzentineter) 
und x kxtinktionskoeffizient. Dann ist 
] —_ I, ( r 
oder 
] 
a = —In —- 
C2 a 


Das ist das bekannte Beersche Gesetz. Unsere Aufgabe ist nun. die Werte 
fir den Extinktionskoeffizienten x fiir verschiedene Wellenlingen zu finden 
und aus ihnen die Wellenlinge zu bestimmen. fiir die «% verschwindet. 


Offenbar liefert das die richtige Lage der langwelligen NKante. 


Versuchsanordnung. Die Absorption wurde in emem Rohr aus Pyrex- 
clas untersucht, das 1 m lang war und einen Durchmesser von 2.5¢m besalb. 


is war an beiden Enden durch planparallele 





ET cn 
<u La 











Platten aus durchsichtigem Quarz verschlossen A/7e ~ Manomefer 
und trug die beiden Hihne 4A und Bb. A wurde j 

benutzt, um das Rohr mit dem Gase zu fiillen: ( ? 
b trug ein T-Stiick, das einerseits mit einer ' “a 


?umpe und andererseits mit emem Quecksilber- 
inanometer verbunden war. Nachdem_ voll- 

. ‘ . Fig. 1. 
stindig evakuiert worden war, wurde A ge- 
Offmet und das Rohr bei Atmosphirendruck mit dem Gase gefillt, worauf 
der Hahn geschlossen wurde. Als kontinuierliche Lichtquelle diente ein 
\Vasserstoffrohr nach Bay und Steiner*). Es wurde mit einem 2 Kilowatt- 


Umformer betrieben und lieferte ein véllig kontinuierliches Spektrum von 


') G. Rollefsonu. J. H. Booher, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1728, 1931. 
*) Z. Bay u. W. Steiner, ZS. f. Phys. 59, 48, 1930. 
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Rot bis ins duberste Ultraviolett. Als Spektrograph wurde die Qu. -. 
type Ey verwendet. Die gesamte Linge des Spektrums betrug zwis: 
6000 und 2100 A fast 10 cm. 


n 


Ks wurde eine Reihe von Absorptionsspektren bei den Drucken 6: 
38: 19; 9.5; 4.75 und 2,38 em Hg aufgenommen. Zu diesem Zweck wu: 
das Gas so lange abgepumpt, bis der vom Manometer angezeigte Drick 
den verlangten Wert erreicht hatte. Belichtungszeiten und Betrie))s- 
bedingungen der Roéhre wurden konstant gehalten. Auch wurde «in 
Spektrum der Strahlenquelle durch das leere Rohr hindurch aufgenomn 

Bei verschiedenen Wellenlangen wurden die Intensitiiten der Spektren 
mit emem Zeissschen Mikrophotometer, das dem Patna College gehort. 
ausgemessen, und ich benutze diese Gelegenheit, Herrn Prof. A. T. Muk- 
herjee, dem Direktor des Laboratoriums, meimen besten Dank dafiv 
auszusprechen, dab er mir die Benutzung dieses Apparats freundlichist 
gestattet hat. Das Durchlassigkeitsverhiltnis fir jeden Druck bei einer 
vevebenen Wellenlinge wurde als das Ordinatenverhiltnis von durch- 
gelassenem Spektrum zum Spektrum der Strahlenquelle (durch die leere 
Rohre) fiir jede Wellenlinge ermittelt. Der durchgelassene Prozentsatz 
ist fir eine Reihe von Wellenlaingen in Tabelle 4 fir HBr und in Tabelle 5 


fir HJ zusammencgestellt. 


Tabelle 4. HBr. 








Druck des Durchgelassener Teil der Strahlung in Prozenten 
absorbierenden Gases bei den Wellenlangen 4 

em Hg 2492 2545 2618 2690 2766 2883 
O 100 100 100 100 L100 100 
23 32,6 82,0 85.0 95,0 98,1 99,1 
1,7 10,4 53.7 66,2 86.2 95,6 97,5 
9.5 22,2 47,5 76.4 89,6 94,5 
19,0 — 1,75 22.5 38.8 80.0 91,2 

38.0 — — 6,2 32.5 66,2 81,2 

76.0 -_ — — 8.5 48,7 70,0 


Tabelle 5. HJ. 











Druck des Durchgelassener Teil der Strahlung in Prozenten 
absorbierenden Gases bei den Wellenlangen A 

em Hg 3036 3100 3169 3247 3338 3600 
0 100 100 100 100 100 100 
2.3 76,2 80.0 94,1 984 98.6 99.5 
4,7 o4,4 67,5 90,0 96,6 97.5 98.c 
9,5 14,1 51,9 75,0 91,2 94,7 97.8 
19 o 26,4 97.5 85,1 90,0 96,2 

38 — _- — 68,1 78.9 93.0 


76 . - 45,0 56,2 86.6 
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Fir jede der herausgegriffenen Wellenlingen wurde eine Kurve kon- 


-iruiert, fiir die der durchgelassene Prozentsatz als Ordinate gegen den 


Druck als Abszisse aufgetragen ist. Aus diesen, in den Fig. 2 und 3 wieder- 


vegebenen Kurven wurden die 
Werte der Extinktionskoeffi- 
zienten durch Benutzung der 
Beziehung 


a = —dl Idp 


erhalten. 

Es ergab sich, dab « lings 
des ganzen Kurvenverlauts fir 
jede Wellenlinge sehr  an- 
venihert konstant war. Das 
beweist, dai in diesen Fillen 
das Beersche Gesetz gilt. Fir 
jede Wellenlinge wurde der in 
Tabelle 6 gegebene Mittelwert 
fiir « errechnet, und es wurden 
zwel weitere Surven kon- 
struiert, in denen jetzt a als 
Ordinate gegen die Wellen- 
l’ingen als Abszissen aufgetragen 
ist (vel. Fig. 4 und 5). 

Diese Kurven = schneiden 
die z-Achse bel den Wellen- 
lingen A= 8260A fir HBr, 
und bei A= 4040 A fir HJ, 
was aus den Fig.4 und 5 
hervorgeht. 

Diese Wellenlaingen _ be- 
zeichnen also den Absorptions- 
beginn fir HBr und HJ. Man 
sieht nun deutlich aus der 


TabeHe 7, daB die dieser lang- 
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welligen Kante entsprechende Energie genau die Dissoziationsenergie des 
HBr- und HJ-Molekiils in normale Atome darstellt, genau, wie Franck 


es in Ubereinstimmung mit Gleichung (3) fiir die Alkalihalogenide ge- 


funden hat. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 
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We en angen —— 
Fig. 4. HBr. 


Die Werte fir Q sind 


Tabellen stammen: 


HBr + 8.5 keal = 
2Brg = 
und 
Br, + 46 keal = 
H, + 105 keal = 
also gilt: 
HBr + 8.5 keal = 


daher ist 
87.8 keal = 


HBr - 


Tabelle 6. ; 
Wellenlange A e« fiir HBr Wellenlange 4 e« fiir HJ 
2492 0,44 3036 0,15 
2545 0,16 3100 0,083 ‘ 
2618 0.075 3169 0,028 | 
2690 0,027 3247 0,013 
2766 0,011 3338 0,0086 
P2RR3 0.0047 3600 0.0045 
Tabelle 7. 
i E _E lie d Q ( 
‘ o » = > € > snerEele, aie ‘ er Dissozii ti Sse Tet 
Substanz langwellige Kant langwelligen Kante in noniealle aan 
entspricht 
A keal keal 
3260 87,7 87,8 
H J 4940 70.8 71,1 























far HBr und HJ folgendermabhen berechnet 


worden. wobei die benutzten Daten aus den Landolt-Bérnsteinschen 


> H, + Brg, 


Br. — 7,7 keal, 


2, Br, 


2H: 


4 (H,) + (Br) — 26,8 keal 
H — 52,5 kcal + (Br) — 26,8 keal, 
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Kbenso gilt 
HJ — 6,04 kcal = 4 H, + [J], 
2{J|+ 15,1 keal = (J,), 
Jo + 34,4 kcal = 2 J, 
also 


HJ + 71,1 keal = (H) + (J). 


Es ist sehr wahrscheinlich, daB HCl, auf dieselbe Weise untersucht, 
ein ihnliches Ergebnis liefern wiirde. Aus dem Vorangehenden geht darum 
klar hervor, daB die Halogenwasserstoffe ebensogut Ionenverbindungen 


darstellen wie die Alkalihalogenide. 


Zusammenfassung. 


1. Die Absorptionsspektren von HBr und HJ sind aufs neue unter- 
sucht worden. Es wurden Spektren bei verschiedenen Gasdrucken auf- 
genommen und aus ihnen die Werte des Extinktionskoeffizienten « fir 
verschiedene Wellenlingen bestimmt. 

2. Die Extinktionskoeffizienten verschwinden fir HBr bei 8260 A und 
fir HJ bei 4040 A und liefern die genaue Lage der langwelligen Absorptions- 
kanten. Diese entsprechen den Energien 87,7 bzw. 70,8 kcal. Die so er- 
haltenen Werte stimmen sehr gut mit den Energien iiberein, die nétig sind, 
um die Molekille in zwei normale Atome zu zerlegen. 

3. Es wird gezeigt, daB die Halogenwasserstoffe ebensogut lonen- 


verbindungen sind wie die Alkalihalogenide. 


Mein bester Dank gebiihrt Herrn Prof. M. N. Saha fiir sein freundliches 


Interesse und seine wertvollen Anregungen im Laufe dieser Arbeit. 








Quarz-Doppel-Monochromator und Vario-Illuminator ') 
mit Spiegeln (statt Linsen) fur das Gebiet von O,2 bis 3 mz. 


Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. Juni 1932.) 


Die Mitteilung behandelt einen neuartigen Quarz-Doppel-Monochromator usw., 

bei dem die Linsen durch Spiegel mit sehr hohem Reflexionsvermégen im 

Ultraviolett ersetzt sind, so da8 also irgendwelche Fokussierungen fiir die 
verschiedenen Wellenlangen nicht mehr erforderlich sind. 


Bei verschiedenen in dieser Zeitschrift von mir beschriebenen Quarz- 
Kinzel- und Quarz-Doppel-Monochromatoren kamen Quarzlinsen zur An- 
wendung, die — da es einfache Linsen (Chromate) waren — durch gecignete 
Mechanismen fiir die verschiedenen Wellenlingen fokussiert werden miissen. 
Achromate fiir das ultraviolette und das ultrarote Gebiet von der erforder- 
lichen Grébe kénnen aus den bekannten Griinden nicht angefertigt werden, 
und sie wiirden auch — selbst wenn geniigend Material vorhanden ware — 
fiir das umfangreiche Gebiet doch nicht vollkommen achromatisiert werden 
kénnen. Es bleibt also nichts anderes iibrig, als entweder einfache Linsen 
oder Spiegel anzuwenden. Letztere kamen aber bisher fir das kurzwellige 
Gebiet deshalb nicht in Frage, weil diejenigen Spiegel, die zur Verfiigung 
standen, entweder eim zu geringes Reflexionsvermégen hatten oder nichit 
geniigend haltbar waren, wie z. B. das Magnalium von Mach. Erst die 
neuen Hochheimschen Spiegel erméglichen es, auch im kurzwelligen (e- 
biet an Stelle der Linsen nunmehr Spiegel anzuwenden, denn die neuen 
Hochheimschen Spiegel haben bei 0,250 my noch ein Reflexionsvermégen 
von ungefihr 80°%. 

Gegeniiber den Linsen haben die Spiegel den Vorzug, daB bei ihnen 
die Bildebene fiir alle Wellenldngen die gleiche blevbt, also ein Verschieben — 
wie bei den Linsen — zur Einstellung auf die verschiedenen Wellenlingen 
nicht ndtig ist. 

Die Anwendung von Spiegeln gestattet nun aber auch, eine niitzliche 
Anregung zu realisieren, die mir vor Jahren schon Herr Professor 
Dr. W. Friedrich vom Berliner Institut fiir Strahlenforschung gab’). 


1) Walther Friedrich u. Hans Schreiber, Die methodischen Grund- 
lagen bei Arbeiten mit spektral zerlegtem Licht. Leipzig, Georg Thieme, 1931. 
2) Nicht verfehlen méchte ich, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. O. Schén- 
rock von der Phys.-Techn. Reichsanstalt nochmals fiir sein Interesse zu danken, 
welches er mir durch seinen freundlichen Rat bei dem konstruktiven Aufbau 
dieses Apparates entgegenbrachte. 
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Hiernach sollte der zweite Teil des Doppel-Monochromators — der 
.ogenannte Hauptzerleger — dazu dienen, das vom ersten Monochromator 
dem Vorzerleger — entworfene Spektrum durch den Hauptzerleger in 


Weib zu verwandeln, unter Ausblendung beliebiger oder willkirlicher 
l'eile des Spektrums. Die so ausgeblendeten Gebiete fehlen dann in dem 
in dem Austrittsspalt wieder zu ,,Weib vereinigten Spektrum und man 
kann auf diese Weise das aus dem Austrittsspalt austretende ,,weiBe Licht” 


beliebig innerhalb des Gebiets von 0,2 bis 8 my variieren. 


Spy, 





Sp, , 


Psat ew 
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Fig. 1. 
Quarz-Doppel-Monochromator mit Spiegeln (statt Linsen) fiir das Gebiet von 0,2 bis 3 mu. 


Beschreibung des Apparats, Sp, ist der symmetrische Eintrittsspalt. 
Von hier fallen die Strahlen auf den Hohlspiegel H,, werden von diesem 
parallel gemacht und gelangen nach ihrer Zerlegung im Quarz-Cornu- 
Prisma P, auf den zweiten Hohlspiegel Hy. Dieser entwirft in seiner Bild- 
ebene — also dort, wo sich der symmetrische Mittelspalt Sp.), befindet — 
das Spektrum. Der Mittelspalt Sp.) kann nun durch einen Schraub- 
mechanismus senkrecht zur Strahlenrichtung mebbar verschoben werden. — 
Vom Mittelspalt Spo, gelangen die Strahlen divergierend auf den dritten 
Hohlspiegel Hg, gehen als parallele Strahlen durch das zweite Quarz- 

=) 2 5 
prisma P,, werden in diesem zum zweitenmal zerlegt und fallen sodann 
auf den vierten Hohlspiegel H,, der sie im symmetrischen Austrittsspalt Sp, 
vereinigt. 

Der Hohlspiegel H, hat bei f = 250mm eine Héhe von 55 mm, die 
drei Hohlspiegel H, bis H, haben eine Brennweite von 200 mm, also ein 

ailtnis v¢ : 4,5, @ vie rei¢ 
Offnungsverhiltnis von 1:4,5. Alle vier Spiegel haben abweichend von 
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der sonst tiblichen runden Form eine viereckige Form und mit Riicksic}); 
oD 


auf den Strahlenverlauf eine verschiedene Linge. 

Die Lange des Spektrums in der gemeinsamen Bildebene betragt von, 
ungefaihr 0,2 bis 3,0 mu = 50mm und von 0,214 bis 0,480 mu = ungefiily 
35 mm. 

Zum Verschieben des Mittelspalts dient eine Mikrometerschraube von 
1mm Ganghéhe, deren Trommel t, in 100 Teile geteilt ist. Die vollen 
Schraubenumdrehungen sind durch automatische Ubertragung auf einer 
zweiten Trommel t, abzulesen. 

Vario-llluminator. Um den Doppelmonochromator zu einem Vario- 
Iiluminator umzugestalten, ist weiter nichts nétig, als den Mittelspalt Sp, 
zu entfernen und ihn durch den Metallrahmen v zu ersetzen. Mittelspalt Sp.) 
und Metallrahmen v setzen sich stets genau orientiert auf drei Punkte auf 
und werden durch eine Schraube festgehalten; beim gegenseitigen Aus- 
wechseln von Sp,» Ia und v ist also weiter nichts zu tun, als die betreffende 
Halteschraube zu lésen. 

Der Rahmen v ist auf seiner oberen Seite mit einer Nute versehen, 
in welche sich kleine Reiter r einsetzen und verschieben lassen, die Blenden 
aus schwarzem Karton, dinnem Hartgummi und dergleichen von ver- 
schiedener Breite tragen. Mit diesen Reiterblenden r erfolgt die Ausblendung 
bestimmter Gebiete aus dem Spektrum. Die kleinen Reiter bestreichen 
eine Wellenlangenskale w, die auf die Oberfliche einer Metallplatte auf- 
getragen ist. Durch diese Teilung ist man immer dariiber orientiert, welche 
Teile aus dem Spektrum ausgeblendet sind. 

Zur Vermeidung von stérendem Licht befinden sich zwischen den 
beiden Monochromatorhalften zwei schwarze Stoffwinde b, und bg, die 
durch je eine Spiralfeder gespannt bleiben. 
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Zu A.Guntherschulze: Elektronen, Protonen und der 
sogenannte Elektromagnetismus. 


Von Emil Klein in Frankfurt a. M. 
(Kingegangen am 25. Juni 1932.) 


Die Theorie Giintherschulzes unterscheidet sich von anderen auf diesem 
Gebiet vorliegenden in der Voraussage betreffs der Kraftwirkung von Kathoden- 
strahlteilchen aufemander und der von Strémen auf ruhende elektrische La- 
dungen. Die Entscheidung zwischen den verschiedenen Taeorien kann nur auf 
Grund des experimentellen Befundes getroffen werden, doch scheint es un- 
moglich, auf Grund direkter Messungen zu einer Aussage iiber das Vorhandensein 
lieser Kraftwirkungen zu gelangen. Es wird eine Versuchsanordnung vor- ° 
geschlagen, die verspricht, wenigstens qualitativ eine Entscheidung zu bringen. 


In der unter obigem Titel vor kurzem erschienenen Abhandlung?*) 
versucht Gintherschulze, die magnetischen und elektromagnetischen 
Erscheinungen einheitlich von der Vorstellung einer atomistischen Elek- 
trizitit (Klektronen, Protonen, negative und positive Ionen) ausgehend 
darzustellen, indem er mit Recht darauf hinweist, dab tatsichlich nur diese 
die Bausteine der gesamten Koérperwelt darstellt. Was seine Feststellung 
anbetrifft, da®B bisher noch kein derartiger Versuch gemacht worden ist, 
so ist hier zu bemerken, dai Weber schon 1848?) die Coulombschen 
Kraifte nach der Richtung hin erweiterte, daf rein aus der Wirkung der 
elektrischen Ladungen aufeinander die magnetischen und elektromagne- 
tischen Erschemungen ableitbar werden. Wenn auch die Webersche 
Theorie natirlich nicht fiir eine atomistische Elektrizitat aufgestellt wurde, 
sondern von der damals noch anerkannten dualistischen Vorstellung aus- 
gehend annahm, daB sich bei der Elektrizitiitsleitung die zwei verschiedenen 
Klektrizitéten in entgegengesetzter Richtung im Leiter bewegten, fihrte 
Clausius?) die Theorie so durch, daB sie auch fiir die unitarische Vorstellung 
geeignet wurde; die Griinde fiir die Clausiussche Abiinderung der Weber- 
schen Theorie sind jedenfalls andere, auf die ich noch zurickkommen werde. 





1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 74, 692, 1932. 
*) W. Weber, Pogg. Ann. 72, 193, 1848. 
3) R. Clausius, Journ. f. Math. 82, 57, 1877. 
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Wiechert?) zeigte dann zuletzt, daB auch die Lorentzsche Elektron. 
theorie zu einem gleichen Ausdruck fi die elektrodynamischen Krii{te 
fiihrt wie die Clausiussche Theorie. 


Diese historische Feststellung soll nicht den Wert der Arbeit yon 
Gintherschulze herabsetzen, denn sie geht einen durchaus andere 
originellen Weg als die zitierten, sondern sie ist deswegen wichtig, weil ian 
sie daraufhin mit den Vorgingerinnen vergleichen kann, untersuchen, 
inwieweit sie geeigneter ist, das gestellte Problem zu lésen, und vor allen 
Dingen feststellen, zu welchen verschiedenen experimentellen Voraussaven 
sie fihrt, wodurch wenigstens theoretisch die Méglichkeit einer Nach- 


priifung der Theorien an Hand der Erfahrung gegeben wire. 


Weber geht davon aus, dab zwei elektrische Teilchen, die sich relati 
t =) 


zueinander bewegen, aufeinander die Kraft 


é,°6é 


. se - 
ra et | r:-? r 
. r? ‘+ c? +35) 


ausiiben und leitet hieraus die elektromagnetischen Kraftwirkungen ab. 
Es mu nun gesagt werden, dab diese Theorie versagt, wenn die Elektrizitiits- 
leitung, wie man heute annimmt, in einer Bewegung nur der Elektronen 
besteht, denn dann wiirden zwei gleichstarke Stréme in Leitern aus dem 
gleichen Material (in denen also gleichviele Elektronen sich mit gleicher (e- 
schwindigkeit bewegen, also relativ zueinander in Ruhe waren) keine Krait- 
wirkung aufeinander ausiiben. Diesen méglichen Kinwand gegen die Weber- 
sche Theorie lést Giint herschulze ohne es zu wollen, durch seine neue Vor- 
stellung, dai nicht die bewegten Elektronen in den beiden Leitern aui- 
einander wirken, sondern die Elektronen des einen Leiters auf die positiven 
[onen des anderen Leiters, relativ zu denen sie sich Ja bewegen. Daraus 
ergibt sich zuniichst die Folgerung, die er selbst zieht, dab zwei parallele 
Elektronenstréme gleicher Geschwindigkeit (Kathodenstrahlen) aufeinander 
nur elektrostatische AbstoBungskriifte ausiiben. Ferner ergibt sich aus seiner 
Theorie, dab ein elektrischer Strom auch auf eine ruhende elektrische 
Ladung elektrodynamische Krifte ausiiben miBte, eine Behauptung, die 
als mit der Erfahrung im Widerspruch stehend bezeichnet wird?). Gegen 
die Webersche und Gintherschulzesche Theorie, die mit der rela- 
tiven Geschwindigkeit der LElektrizititsteilchen arbeiten, geht die 


1 


) E. Wiechert, Arch. Néerland. 5, 549, 1900. 
*) Z. B. F. Zerner, Handb. d. Phys. Bd. XII, §. 29. 
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(jausiussche Theorie und ebenso die Lorentzsche Elektronentheorie 
von einer absoluten Geschwindigkeit der Teilchen in einem speziellen Bezugs- 
system aus, und hier ergeben sich die elektrodynamischen Krafte als Kraft- 
wirkungen zwischen den bewegten Elektronen, was also mit der allgemein 
iiblichen Formulierung, daB ,,gleichgerichtete Stréme sich anziehen“, 
iibereinstimmt. Aus dieser Theorie ergibt sich auch eine elektrodynamische 
Kraftwirkung zweier Kathodenstrahlen aufeinander und keine Kraft- 
wirkung eines Stromes auf eine ruhende elektrostatische Ladung, welch 
letzteres auch der eigentliche Grund dafiir war, da{ Clausius das absolute 
Koordinatensystem in die Elektrodynamik einfihrte. 

Die Entscheidung zwischen der Clausiusschen und der Ginther- 
schulzeschen Theorie hingt also vom Ausfall dieser beiden Experimente 
ab. Was zuniichst die Kraftwirkung bewegter Elektronen aufeinander 
anbetrifft, so kbnnte man daran denken, die Verbreiterung von Elektronen- 
strahlbindeln zu untersuchen, denn diese mite verschieden ausfallen, 
je nachdem die Elektronen nur eine elektrostatische Abstobung aufeinander 
ausiiben oder sich die entgegengesetzt wirkende elektromagnetische An- 
ziehung, wenn vorhanden, iiberlagert. Die Formeln fiir die Verbreiterung 
sind in einer Arbeit von EK. EK. Watson’) gegeben. Jedoch eignen sich 
diese Untersuchungen nicht zur Nachpriifung der fraglichen Theorien, 
da die Verbreiterung der Elektronenstrahlbiindel, wie exakte Experimente 
von Knoll und Ruska?) zeigen, hiufig bis zu hundertmal so hoch ausfiallt 
als von der Theorie vorausgesagt, was von genannten Autoren auf die geo- 
metrische Optik der Elektronenstrahlen zuriickgefiihrt wird. Man kénnte 
also héchstens untersuchen, wie verschiedene Kathodenstrahlen aufeinander 
wirken, wenn auch hier die Nachpriifung sehr schwierig sein miiBte, da die 
elektrostatische AbstoBung sich tiberlagert und der Grébenordnung nach 
viel gréBer ist als die zu erwartende elektrodynamische Anziehung. Es ist 
also sehr fraglich, ob von dieser Richtung her eine Klaérung der Frage zu 
erwarten ist. Nun galt es bisher als ein — fast méchte man sagen Glaubens- 
crundsatz der Physiker, daB ein elektrischer Strom auf ruhende Ladungen 
keinerlei Kraftwirkung ausibt. Jedoch mu gesagt werden, dab Messungen 
nach dieser Richtung noch nicht vorliegen, und wegen der auberordentlichen 
\leinheit des Effektes vielleicht auch nicht zu machen sind. So berechnet 
(rintherschulze*), den ich auf diese Sachlage aufmerksam machte, 





') E. E. Watson, Phil. Mag. 3, 849, 1927. 

*) M. Knoll u. E. Ruska, ZS. f. techn. Phys. 12, 389, 1931; Ann. d. 
Phys. (5) 12, 607, 1932. 

3) A. Giintherschulze in einem Schreiben an Verfasser vom 6. Juni 1932. 
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daB bei einem Strom von 10 Amp. in einem Kupferdraht von 1 mm? 
Querschnitt eine elektrostatische Ladung von 159 Coulomb in 1 em Abstand 
vom Draht untergebracht werden miBte, um eine Kraftwirkung von nu 
1 dyn zustande zu bringen. Gintherschulze behauptet konsequenter- 
weise auch, dab eine derartige Kraftwirkung vorhanden ist, nur wegen ihrer 
Kleinheit bisher noch nicht beobachtet wurde und wohl auch nicht beo)- 
achtet werden wird. Es wird also auch eine direkte Nachprifung der zy 
erwartenden Kraft ziemlich unméglich sein. 

Im folgenden soll nun noch eine Versuchsanordnung vorgeschlaven 
werden, die eine wenn auch nur indirekte Nachpriifung des Vorhandenscins 
einer solchen Kraft gestattet, und in der Ausfiihrung relativ einfach ist, 
die ich aber mangels geeigneter experimenteller Hilfsmittel nicht auszu- 
fiihren in der Lage bin: Durch eine stark verdiinnte Lésung eines gefiirbten 
Klektrolyts, dessen Farbe von den Ionen einer Art herriihrt — also beispiels- 
Weise einer geeigneten Kupfersalzlésung — wird ein isolierter Draht hindurch- 
gefiihrt. Schaltet man nun einen starken Gleichstrom ein, so mub derselbe 
beim Vorhandensein einer solchen Kraft auf die im Mittel als ruhend an- 
genommenen lonen je nach dem Vorzeichen derselben anziehende bzw. ab- 
stobende Krifte ausiiben, wodurch in der Umgebung des Stromleiters eine 
verschieden starke Konzentration der beiden Ionenarten herbeigefiihrt 
wiirde; diese miibte als eine vom Draht ausgehende Abstufung der Farbung 
des Elektrolyts bemerkbar sein. Die genaue Durchrechnung des Effektes 
hiingt vor allen Dingen von den Versuchsbedingungen, als da sind Strom- 
stiirke, Konzentration des Elektrolyts, Dielektrizitatskonstante des Lésungs- 
mittels usw., ab, und eine formelmiBige Durchrechnung als Funktion dieser 
Konstanten ist nur mit sehr weitgehenden, zum Teil durchaus fragwiirdigen 
Vernachlissigungen mdglich, weswegen ich mir sie hier ersparen will. 
Schlieblich wiirde eine gerade merkbare Farbinderung als qualitativer 
Bweis einer solchen Kraftwirkung geniigen. 

Bis ein solcher Beweis aber vorliegt, hat die Theorie Giinthersehulzes 
nichts vor der Clausiusschen oder Lorentzschen Theorie voraus; rein 
gefiihlsmiBig wird sie wohl wegen der skizzierten Folgerung bei den Phy- 
sikern weniger Anklang finden als die bisherige, weil es leichter ist, eine bisher 
noch nicht nachgewiesene Kraftwirkung als nicht vorhanden zu betrachten, 
dann aber auch, weil die Vorstellung eines absoluten Koordinatensystems 
aus verschiedenen Griinden sehr viel fiir sich hat, und zuletzt, weil keine 
rechten Griinde vorhanden sind, die durchaus entsprechenden bisherigen 
Theorien zu verlassen. Recht aber hat er insofern, als die Vorstellung von 
der magnetischen Wirkung heute mehr als je eine Fiktion ist, da ja nur die 
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Zu A. Giintherschulze: Elektronen, Protonen usw. 


elektrische Materie Realitaét besitzt, und er hat auch damit recht, dab es 
fraclich ist, inwieweit diese Fiktion unsere Theorien tatsaichlich vereinfacht 
und deswegen einen Sinn und eine Berechtigung hat. Von diesem 
Gesichtspunkt ausgehend ist es natirlich eine lohnende Aufgabe, einmal 
zu versuchen, die gesamte Theorie des Magnetismus und des Elektromag- 
netismus unter alleiiger Benutzung der elektrischen Atome darzu- 
stellen, und beziiglich der Systematik und der Stoffanordnung zeigt die 
\rbeit Gintherschulzes einen gangbaren Weg. Bleibt nur noch zu ent- 
scheiden, ob die theoretischen Voraussetzungen, von denen er ausgeht, 
akzeptabel sind, und die Gesichtspunkte, von denen das abhangt, sollten 
in vorliegender Bemerkung dargelegt werden, und das Problem durch den 


cemachten Vorschlag vielleicht sogar seiner LoOsung nahergebracht werden. 


Frankfurt a. M., den 24. Juni 1932. 











Bemerkungen zu der Arbeit von R. Sewig: 
,Lichtelektrische Zellen mit diunnschichtigen 
Alkalikathoden*'’). 


Von P. Selényi in Ujpest bei Budapest. 


(Eingegangen am 2. Juni 1932.) 


Im zweiten Teil seiner Arbeit befabt sich Se wig mit der Beschreibung 
von Photokathoden (Diffusionskathoden) nach §. Asao und M. Suzuki’). 
welche so hergestellt werden. dab ,,auf die fertig formierte, monoatomare 
Casiumschicht nochmals eine diinne, vermutlich 10 bis 100 Atomlaven 
dicke Schicht von Silber oder Gold aufgestiubt und die Zelle €iner noch- 
maligen Wirmebehandlung unterworfen wird’. Er versucht dann die 
Verwendung verschiedener anderer Metalle (Mo, Cu. Pt, W. Ni) und stellt 
fest, dab mit einer Nickelschicht die giinstigsten Resultate zu erreichen sind. 

Ks sei mir gestattet. darauf hinzuweisen, dab diese Art von Photo- 
kathoden — insbesondere mit Nickel, als inaktiver Schicht — zuerst 
von mir angegeben und in zwei Arbeiten*) sowie in den beziiglichen Patent- 
schriften der Vereinigten Gliihlampen- und Elektrizitats-A.-G.4) beschrieben 
wurde. Die naheliegende Erklirung, wonach bei diesen Photokathoden 
die eigentlich wirksame lichtelektrische Schicht eine auf der Zwischen- 
schicht durch Diffusion bzw. Verdampfung entstehende monomolekular 
Alkalischicht sei, wurde ebenfalls erértert. Der Umstand, dai die inaktiv 
Schicht auf eine monoatomare Alkalischicht — wie bei den genannten 
Autoren — oder auf eine kompakte Natriumschicht — wie bei mir — aui- 
cetragen wurde, mag auf die Qualitaét der Zelle Einflub haben, der physi- 
kalische Vorgang und die Wirkungsweise ist aber in beiden Fallen identisch. 


Ujpest bei Budapest, den 31. Ma: 1932. 


1) R. Sewig, ZS. f. Phys. 76, 91, 1932. 

2) S. Asao u. M. Suzuki, Proc. Phys. Math. Soc. Japan (3) 12, 247—250, 
1930, Nr. 9. 

3) P. Selényi, Phys. ZS. 30. 933, 1929: J.S. Anderson, Photoelectric 
cells and their applications, London 1930, 8. 25—42; R. Fleischeru. H. Teich- 
mann, Die lichtelektrische Zelle, Dresden u. Leipzig 1932, 8. 80, 84, 116. 
4) Vgl. z. B. Ung. Patentschrift Nr. 101321. 
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Vergleich des photographischen Elementarprozesses 
in Alkali- und Silbersalzen. 


Von R. Hilsch und R. W. Pohl in Géttingen. 
(Kingegangen am 5. Juli 1932.) 


Die Arbeit vergleicht alle im Konzentrationsbereich des latenten Bildes mit 
unseren physikalischen Methoden ausgefiihrten Untersuchungen tiber die Photo- 
chemie der Alkalisalze einerseits, der Silbersalze andererseits. Sie stellt die 
vollige Identitat aller beobachteten Erscheinungen fest. Sie beseitigt vor allem 
eine Differenz in den elektrischen Beobachtungen: Man findet in den Silber- 
salzen im Gegensatz zu den Alkalisalzen schon wihrend der Entstehung des 
latenten Bildes eine leicht meBbare Elektrizitatsbewegung im Innern des Kristalls. 
Diese Elektrizitaétsbewegung in den Silbersalzen riihrt jedoch von einem an 
den ElementarprozeB anschlieBenden Vorgang her. Der ElementarprozeB selbst, 
die Entstehung des ersten, noch atomar verteilten Reaktionsproduktes geht 
sowohl bei den Silber- wie den Alkalisalzen ohne Elektrizitatsbewegung mefbarer 
GréBe vor sich. Es handelt sich in beiden Fallen um den Elektroneniibergang 
von Anion zum Kation, also um eine Elektrizitatsbewegung in nur molekularen 
Dimensionen. 


Bei der normalen Belichtung wird in den photographischen Platten 
und Filmen ein ,,latentes Bild’ eingefangen. Physikalisch heibt das: Man 
erzeugt in den AgBr-Kornern der Platte einen photochemischen Vorgang 
mit einer sehr kleinen Konzentration der absorbierten Lichtquanten, 
nimlich ein Lichtquant auf rund 107 Ag Br-Molekiile. 

Bis vor zwei Jahren hatte man im Konzentrationsbereich des latenten 
Bildes ausschlieblich das Hilfsmittel der chemischen Entwicklung zur Ver- 
fiigung’). Statt dessen haben wir dann rein physikalische Untersuchungs- 
methoden in Anwendung bringen kénnen, teils optische teils elektrische. 
Mit diesen Methoden sind wir zu recht iibersichtlichen Ergebnissen gelangt, 
und zwar sowohl an den Kristallen der Alkali- wie der Silberhalogenide. 
Einige von den Ergebnissen wiederholen wir hier: 

Bei hinreichender Kristalldicke (GréBenordnung 1 cm) sind die photo- 
chemischen Reaktionsprodukte auch im Konzentrationsbereich des latenten 
Bildes ohne weiteres sichtbar, und zwar durch eine Fiarbung des Kristalls. 
Die friiher so ritselhafte ,,Latenz’* ist lediglich eine Folge der geringen 
Bromsilberschichtdicke (etwa 2,5 “) unserer photographischen Platten und 
Filme?). 


') Der Umsatz der chemischen Reaktion im Entwickler iibertrifft den 
Umsatz der photochemischen Reaktion bis zu acht Zehnerpotenzen. Daher 
sind Riickschliisse von dem ,,entwickelten“ auf das ,,latente‘‘ Bild alles andere 
eher als eindeutig. Das zeigt die photographische Literatur zur Geniige. 

*) R. Hilsch u. R. W. Pohl, Gétt. Nachr., Math.-Phys. KI. 1930, S. 176. 


Zeitschrift fiir Physyk. Bd. 77. 28 











R. Hilsch und R. W. Pohl, 


Die Farbung der Kristalle entsteht durch die im sichtbaren Spektral- 


gebiet gelegenen Absorptionsbanden der photochemischen Reaktions- 
produkte. Bei den Alkalihalogeniden gehoren die Absorptionsbanden dei 
ersten, noch atomar verteilten photochemischen Reaktionsprodukt an. 


Das folgt aus den optischen Eigenschaften der Banden. Vor allem sind dic 


3anden einheitlich'). Ihre Lage wird bei gleichem Gittertyp nur durch 
die Gitterkonstante d bestimmt. So gilt fir den NaCl-Typ bei Zimmer- 
temperatur die Beziehung?) 

yd = 5,02 -10-* sec! m? 1) 
(vy = Frequenz des Bandenmaximums, Gitterkonstante in Metern.) Bei 
Temperaturinderungen wechselt Lage und Gestalt der Bande nach einer 
einfachen Gesetzmabigkeit*). Eine Lichtabsorption ruft teils eine reversible 
Erregung‘*), teils eine irreversible Entfairbung®) hervor. Bei beiden (als 
Grenzfille isolierbaren) Vorgiaingen scheidet fiir jedes absorbierte Lichtquant 
ein Farbzentrum aus ®). Bei der Entfairbung durch monochromatisches Licht 
bleibt Form und Lage der Bande, der Einheitlichkeit ihrer Zentren ent- 
sprechend, ungedndert’). 

Bei den Silberhalogeniden hingegen haben wir das erste, noch atomar 
verteilte photochemische Reaktionsprodukt bisher nicht isolieren kénnen, 
es ist, wenn iiberhaupt, selbst bei tiefen Temperaturen nur wenige Sekunden 
bestindig. Dann flockt es rasch zu gréBeren Gebilden, Keimen oder 
Kolloiden, zusammen. Statt der einheitlichen Bande eines noch atomar 
verteilten Reaktionsproduktes finden wir, den Teilchen verschiedener Grobe 
entsprechend, eine Reihe einander iiberlappender Banden zu einer nicht 
aufgelésten breiten Bande vereinigt’). Diese Banden in AgCl und AgBr 
folgen nicht der einfachen Beziehung zur Gitterkonstanten d, und die 
Temperatur zeigt praktisch keinen Einfluf auf Lage und Gestalt der Bande’). 
Kine Erregung fehlt?). An Stelle einer gleichmdfigen Entfairbung durch 
monochromatisches Licht werden Tetlgebiete der Bande ausgebleicht 
(,, Farbanpassung ‘‘) und dabei ist die Quantenausbeute ganz auBerordentlich 
gering’). Das alles gilt fiir den Konzentrationsbereich des latenten Bildes, 


das sei der Vorsicht halber noch einmal erwiahnt. 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930. 

*) Erich Mollwo, Gétt. Nachr., Math.-Phys. KI. 1931, 8. 97. 

3) Erich Mollwo, ebenda 1931, S. 236. 

4) B. Gudden u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 31, 651, 1925; Z. Gyulai, 
ebenda 33, 251, 1925. 

5) E. Goldstein, ZS. f. Instrkde. 16, 211, 1896. 
6) Alexander Smakula, ZS. f. Phys. 59, 603, 1930; 63, 762, 1930. 
7) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930. 


en tS Es ETC ANAL ESE BRAD) ESTA RIE 


were 


sinter inte Laie «cea nt 


rer’ 


—_ 
z a 


















eS 


PADD es EGAN 


Sp Ae ERB AS ABT tht Sues 


Needs 


liana Rh 4 cine ntnoae 208) 


A iia tat ie igsttea recto 
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Die hier fiir die Silberhalogenide wiederholte Darstellung wird experi- 


mentell gut gestiitzt: Erstens haben fiithrende photographische Fachleute?) 
schon seit langem aus Besonderheiten der chemischen Entwicklung auf 
die Existenz zusammengeflockter photochemischer Reaktionsprodukte 
(Keime) geschlossen. Zweitens kann man die in den Silbersalzen beobachteten 
optischen Erscheinungen mit Alkalihalogenidkristallen nachahmen. Dazu 
braucht man lediglich durch geeignete Wiairmebehandlung die anfanglich 
atomar verteilten Reaktionsprodukte zusammentlocken zu lassen?). 

Somit ist in opttscher Beziehung im Konzentrationsbereich des latenten 
Bildes ein grundsiatzlich gleichartiges Verhalten der Alkali- und der Silber- 
salze gesichert. Nur sind die ersten, noch atomar verteilten Reaktions- 
produkte bei den Silbersalzen auferordentlich unbestandig und ihre Ab- 
sorptionsbande ist bisher noch nicht ausgemessen worden. Aber das be- 
trachten wir seit langem nur als eine Frage der Zeit: von mehreren parallel 
angesetzten Untersuchungen wird wohl eine zum Erfolg fahren. 

(sanz anders aber in elektrischer Beziehung. Da hat uns seit Beginn 
unserer photographischen Arbeiten ein Unterschied zwischen den Alkali- 
und den Silbersalzen viel vergebliches Kopfzerbrechen gemacht. Es handelt 
sich um folgendes: 

1. Bei den Alkalihalogenidkristallen kann man die erste ultraviolette 
Energiestufe nach der empirischen Gleichung 


(2) 


get ) eee ed Coulomb- Anteil \ 
ly= ame 


+ mA 
FE des Anions J des Kations @ der Gitterenergie/ 


berechnen?). Man hatte als photographischen Elementarprozei langst 
einen Ubergang des Elektrons vom Anion zum Kation des Gitters ver- 
mutet 4). Doch scheint uns dieser Ubergang erst durch die Auffindung der 
Gleichung (2) quantitativ gesichert zu sein. 

2. Bei einem solchen Ubergang des Elektrons vom Anion zum Kation 
kann es sich nur um Wegstrecken von molekularen Dimensionen handeln. 
Dementsprechend findet man wihrend der Erzeugung eines latenten Bildes 
in Alkalisalzen tatsaichlich keine Elektrizitatsbewegung von meSbarer 
(rrdbe 5), 

3. Bei den Silbersalzen hatte man schon lange vor Auffindung der 
Gleichung (2) den gleichen Elementarvorgang, also den Ubergang vom 


') John Eggert u. W. Rahts, Handb. d. Phys. XIX, 8. 539. 

*) Erich Mollwo, Gétt. Nachr., Math.-Phys. Kl. 1932, Heft 3. 

*) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929; 59, 812, 1930. 
*) Z.B. K.Przibram, ZS. f. Phys. 20, 196, 1923. 

°) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721, 1931. 
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Anion zum Kation angenommen!). Trotzdem findet man jedoch in de; 


Silbersalzen (wie in allen Kristallen mit einem Brechungsindex n > 2 
wihrend der Entstehung des latenten Bildes eine Elektrizitatsbewegun: 
mebbarer GréBe*). Man beobachtet kurz gesagt bei der Absorption von 
100 Lichtquanten die Entstehung von 30 bis 60 Farbzentren und auberder 
eine Abwanderung von Elektronen in ahnlicher Zahl. Diese Elektronen 
durchlaufen im Kristall grobe Wegstrecken, z. B. in AgCl bei Zimmer- 
temperatur im Mittel 1 mm bei einer Feldstirke von etwa 5000 Volt /em*), 

Wie sind diese einander widersprechenden Befunde in den Alkali- und 
den Silbersalzen in Einklang zu bringen? Wie kann man in Silbersalz- 
kristallen neben der Entstehung des latenten Bildes zugleich Elektronen 
zur Anode abwandern sehen? 

Die Erklarung konnte nur an bekannte Unterschiede zwischen Silber- 
und Alkalisalzen ankniipfen. Wir hatten deren zwei: 

1. Bei den Silbersalzen tiberlappen sich die Spektra des Kristalles und 
der photochemischen Reaktionsprodukte weitgehend*). Bei den Alkalihalo- 
geniden hingegen sind die ersten ultravioletten Banden des Kristalles von 
der Bande des latenten Bildes durch eine weite Liicke im Spektrum getrennt °). 

2. Bei den Silbersalzen tritt in kiirzester Zeit eme Zusammenflockung 
der urspriinglich atomar verteilten photochemischen Reaktionsprodukte 
ein. In den Alkalihalogeniden hingegen halten sie sich bei Zimmertemperat ur 
beliebig lange und man muf ihre Zusammenflockung erst kiinstlich durch 
eine nachfolgende Erwarmung hervorrufen§®). 

An den ersten Punkt ankniipfend, nahmen wir an‘): Bei der Belichtung 
von Silbersalzen entstammen die Elektronen nicht der Lichtabsorption im 
Grundmaterial, sondern im latenten Bild. Doch widersprach dem das 
Experiment (Juli 1931, unveréffentlicht). Die Elektronenbewegung setzte 
auch im zuvor vollig unbelichteten, also von latenter Lichtwirkung freien 
Kristall sofort bei Beginn der Belichtung mit ihrem vollen Wert ein. 
(Quantenausbeute um 50%.) Die Elektronen kénnen also vom Licht nicht 


1) $8. E. Sheppard u. A. P.H. Trivelli, Phot. Journ. 61, 403, 1921; 
K. Fajans, Chem.-Ztg. 45, 666, 1921; Eders Handb. d. Photogr. 1926. 

*) B. Gudden u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 16, 42, 1923; F.C. Toy u. 
G. B. Harrison, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 613, 1930. 

3) Karl Hecht, ZS. f. Phys. 77, 235, 1932. 

*) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930. 

5) Vgl. R. Hilsch u. R. W. Pohl, Phys. ZS. 32, 734, 1931; insbesondere 
Fig. 1 und 8. 735, linke Spalte unten. 

6) Zahlenangaben bei Erich Mollwo, Gétt. Nachr., Math.-Phys. KI. 
1932, Heft 3. 
7) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721, 1931, § 7. 
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au anfanglich fehlenden und erst allmahlich aufgebauten latenten Bild 
ausgelést werden. 

Der zweite Punkt erschien uns bisher fir unsere Frage wertlos. Aus 
iam kann man zwar eine schon bei Zimmertemperatur vorhandene Be- 
weglichkeit des ersten Reaktionsproduktes folgern. Aber dies erste Reaktions- 
produkt war ja durch die Vereinigung eines Kations und eines Elektrons 
entstanden. Wir hielten es fiir ein ,,neutrales Metallatom in irgendwelcher 
Gitterbindung“. Die Bewegung neutraler Atome konnte aber nicht die 
tatsichlich im Felde beobachtete Elektrizitaétsbewegung erklaren. 

Jetzt ist aber eine sehr wichtige Untersuchung von Dr. O. Stasiw zum 
AbschluB gekommen?). Dr. Stasiw macht dreierlei: 

1. Er ersetzt in Alkalisalzen die photochemisch gewonnenen, atomar 
verteilten Farbzentren durch die nach dem additiven Verfahren (Erhitzung 
in Metalldampf) hergestellten. Dadurch fehlen die sonst als Elektronen- 
fanger stérenden neutralen Halogenatome. (D.h. die photochemisch ihres 
Elektrons beraubten Anionen). — Die Identitaét der photochemisch und 
der additiv hergestellten Farbzentren ist durch unsere friiheren Arbeiten 
zur Geniige erwiesen”). 

2. Der Kristall wird im elektrischen Feld bis tiber die Temperatur der 
Zusammenflockung erwarmt. 

8. Dabei laufen die Farbzentren zur Anode. Das sieht man mit blobem 
Auge. Dr. Stasiw kann das latente Bild nach Belieben aus dem Kristall 
herausziehen oder durch Feldumkehr im Kristall hin und her schieben. 
Das ist ein grofer Fortschritt gegeniitber unserem bisherigen elektrischen 
Nachweis des latenten Bildes in Alkalisalzen. [Wir brauchten bei der Be- 
seitigung des latenten Bildes im elektrischen Felde noch ein empfindliches 
elektrisches MeBinstrument. Bei uns liefen die Elektronen nur einige 
Zehntel u, dann wurden sie von den beim Aufbau des latenten Bildes ibrig 
gebliebenen Halogenatomen abgefangen’®). ] 

Fir die Nutzanwendung von Dr. Stasiws Beobachtungen auf die 
Silbersalze ist nur ein Punkt wesentlich: Die Bewegung der Farbzentren 
ist mit einer Bewegung negativer Ladungen identisch. 

Bei Silbersalzen folgt die Zusammenflockung der atomaren Farb- 
zentren unmittelbar auf ihre Bildung. Also werden gleich nach Belichtungs- 
beginn negative elektrische Ladungen beweglich. Folglich findet man schon 
Wwihrend der Belichtung eine leichte meBbare Elektrizititsbewegung. 





1) Ostap Stasiw, Gétt. Nachr., Math.-Phys. Kl. 1932, Heft 3. 
*) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 37, 889, 1926. 
*) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. wiss. Photogr. 30, 256, 1931. 











426 R. Hilsch und R. W. Pohl, Vergleich des photogr. Elementarprozesses us\ 


Die Bildung des ersten, noch atomar verteilten photochemisch:) 
teaktionsprouktes erfolgt in dieser Auffassung auch bei den Silbersalzen 
ohne mebbare Elektrizititsbewegung. Aber dem elektrisch nicht nac}|)- 
weisbaren Elektroneniibergang vom Anion zum Kation innerhalb molekular: 
Dimensionen folgt dann unmittelbar und zeitlich bisher nicht abtrennbar cin 
weiterer Vorgang: das (auch fiir die Zusammenflockung notwendige) b»- 
weglichwerden negativer elektrischer Ladungen. So lést sich der driickende 
Widerspruch zwischen den elektrischen Beobachtungen wihrend der Her- 
stellung eines latenten Bildes in Silbersalzen einerseits und in Alkalisalzen 
andererseits. 

Dabei haben wir uns ausschlieblich auf die experimentellen Befunde 
Dr. Stasiws gestiitzt, nicht auf ihre naheliegende Deutung: Man hat dic 
atomaren Farbzentren fortan nur noch formal als ,,neutrale Alkaliatome 
in irgendwelcher Gitterbildung™ aufzufassen. In Wirklichkeit ist die Ver- 
einigung von Kation und Elektron weniger fest. Die Farbzentren eines 
latenten Bildes entstehen durch ,,iiberzihlige“ oder ,,gitterfremde“ Elek- 
tronen beliebiger Herkunft, die von einem Kation eingefangen werden. 
Der Betrag ihrer Bindung wird dabei allein durch die Gitterkonstante d, 
nicht aber von der Art des Kations, bestimmt [s. Gleichung (1)]. Sichtbare 
Wanderung eines latenten Bildes im elektrischen Felde bedeutet also 
sichtbare Wanderung von Elektronen innerhalb eines Kristallgitters'). 
Das fast 100 Jahre hindurch so ritselhafte latente Bild hat also durch 
unsere physikalischen Untersuchungsmethoden eine unerwartet einfache 
Aufklarung gefunden. 


Mit besonderem Dank erwihnen wir die Férderung unserer Arbeiten 
durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und die Gesell- 
schaft der Wissenschaften zu Géttingen. 


Géttingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1932. 


1) Fiir die chemische Entwickelbarkeit ist nach allen Erfahrungen photo- 
graphischer Forscher eine Zusammenflockung der urspriinglich atomar ver- 
teilten Reaktionsprodukte eine unerlaBliche Voraussetzung. Dem méchten wit 
in keiner Weise widersprechen (vgl. den Bericht iiber den VII. internationalen 
KongreB fiir wissensch. Photographie, Joh. Ambr. Barth 1932, 8. 52—53). 
Nur glauben wir vom Mechanismus dieser Zusammenflockung ein einfaches 
Bild geben zu kénnen. Wir brauchen nicht mehr die thermische ausgeldéste 
Bewegung von neutralen Atomen, sondern nur noch von Elektronen. Es geniig' 
ein Platzwechsel der Elektronen durch Ubergang von Kation zu Kation zur 
Kinleitung der kolloidalen Zusammenflockung. 
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Der Elektronensto6 an Kristallschichten zum Nachweis 
optischer Energiestufen. 


Von Rudolf Hilseh in Gottingen. 
Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 25. Juni 1932.) 


§ 1. Einleitung. Die Elektronenstoimethode zum Nachweis optischer 
Energiestufen ist von Franck und Hertz fir Gase und Dimpfe ent- 
wickelt worden. Man kann sie jedoch auch auf feste Substanzen, insbesondere 
auf Kristalle ibertragen. Das habe ich kirzlich mit vorliufigen Messungen’), 
insbesondere an KCl-Kristallen gezeigt. 

Die vorliegende Arbeit enthalt eine nihere Beschreibung der geeigneten 
Versuchsanordnung, diskutiert die Fehlerquellen und gibt ausfiihrliche 
MeBergebnisse und ihre Deutung. 

In Gasen und Daimpfen kann man die Absorptionskonstante von 
Elektronen verschiedener Geschwindigkeiten in Schichten bekannter 
Dicke ermitteln. Bei Kristallen hingegen lassen sich Schichten von hin- 
reichend geringer Dicke nicht frei tragend herstellen?). Deswegen mubte 
ich statt der Absorption die Reflexion der Elektronen in ihrer Abhangigkeit 
von der Elektronengeschwindigkeit untersuchen. 

H. E. Farnsworth’) hat eine gute und einfache Anordnung fir der- 
artige Reflexionsmessungen im Bereich kleiner Geschwindigkeiten an- 
gegeben. Sie besteht im wesentlichen aus einer Elektronenkanone mit 
beschleunigendem und verzégerndem Feld, einer Auffangfliche aus dem 
zu untersuchenden Metall und einer dieses Blech umgebenden Hohlkugel. 
Ihre leitende Innenfliche dient als Auffinger fiir die in den gesamten 
Raum gestreuten Elektronen. Dieser Auffanger sollte eigentlich aus einem 


1) R. Hilsch, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, Fachgruppe II, 17, 
203, 19381. 

*) Urspriinglich versuchte ich als Trager der Kristallschichten Metallfolien 
winziger Dicke zu benutzen. Ich wollte die Differenz der Elektronenabsorption 
mit und ohne Kristallschichten messen. Das scheiterte jedoch an der auBer- 
ordentlich groBen Undurchlassigkeit selbst der diimnsten heute herstellbaren 
Metallfolien. Diese lassen nach den Untersuchungen von E. Rupp (ZS. f. 
Phys. -58, 145, 1929) nur etwa den 105-ten Teil der auftretenden Elektronen 
hindurch, und an dem verbleibenden Rest war nichts mehr von dem Einflu8 
oberflachlich aufgedampfter Kristallschichten zu erkennen. 

Beiliufig bemerkt habe ich bei dieser Untersuchung an Silberfolien nicht 
die von Rupp beschriebene Selektivitat im Energiebereich 12 Volt-Elektronen 
bestatigen kénnen. 

8) H. E. Farnsworth, Journ. Opt. Soc. 15, 290, 1927. 
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Faradaykafig bestehen, um restlos alle gestreuten Elektronen wirklic) 
zu fangen. Das ist bei einer metallischen Hohlkugel sicher nicht der Fail. 
Doch treten nach den Ergebnissen von Farnsworth keine nennenswertey 
Fehler auf. So gelangt man zu folgender Versuchsanordnung. 

§ 2. Versucisanordnung. Die in Fig.1 halbschematisch dargestellt, 
Apparatur besteht aus Duranglas und ist durch die Rohre a und 0b ithe 
eine Ausfriertasche mit einer Quecksilberdiffusionspumpe verbunden!). Die 
Elektronenkanone besteht aus 0,05 mm dickem Platinblech, den beruBten 
Blenden Bo, B, und By und einer Gliihkathode G (Aquipotentialoxydkathode 
aus 3mm breitem, 0,13 mm starkem Pt-Blech, Heizstrom etwa 3 Amp.). Sie 
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Fig. 1. Versuchsanordnung. 


erhalt ihre Zuleitungen durch einen Einschmelzfu8 mit vier Wolframdrahten. 
Z ist ein Schutzzylinder. Er verhindert ein seitliches Entweichen der 
Elektronen. Die Blende By hat einen Durchmesser von 2,5 mm und ist 
mit einigen 0,025 mm dicken Platindraéhtchen bespannt. Die Bohrungen 
der Blenden B, und By sind 1,5 mm weit. Die Blende By hat ein Loch 
von 2,5 mm Durchmesser und ist direkt mit der Duranglaskugel K ver- 
schmolzen. Das Innere dieser Kugel ist mit einer sehr diinnen leitenden 
Schicht Platin kathodisch bestéubt worden. P ist eine runde Platte von 
12mm Durchmesser und 0,05 mm Dicke aus Pt-Blech an einem Wolfram- 


haltedraht. Dieser 1.5 mm dicke Draht ist verschiebbar in einem Glasrohr 





1) Als Rohrverbindung zwischen Duranglas und gewéhnlichem Thiiringer 
Glas kommt bei manchen Versuchen ein leicht selbst herzustellendes Ubergangs- 
stiick, bestehend ausim Handel erhiltlichen Glasern, mit Vorteil zur Verwendung. 
Ausprobiert und gut bewihrt ist eine Kombination von folgenden Glassorten : 
1. Duran-, 2. Suprax-, 3. Geriite-, 4. 1447!I-, 5. Molybdin-, 6. Ampullax- 
7. GGF-, 8. gewdhnliches Glas. 1 bis 4 sind bei der Firma Schott & Gen, Jena, 
5 bis 7 bei der ’irma Glaswerk Gustav Fischer, Ilmenau erhialtliche Glasrohrsorten. 
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vefuhrt und trigt an seinem Ende ein Ejisenstiick EF und eine Zufiihrungs- 
spirale aus dimnem Platindraht. Daher lat sich das Platinblech magnetisch 
leicht von der Stellung 1 im Zentrum der Hohlkugel zur Stellung 2 in das 
Ansatzrohr hinein verschieben. Weiter enthalt dieses Ansatzrohr seitlich 
angeschmolzen eine Aufdampfvorrichtung. Hier ist H ein kleiner Réhren- 
ofen aus 0,05 mm starkem Pt-Blech, eingeschmolzen in ein Duranrohr. Er 
kann durch Wirbelstromheizung gegliiht werden und ein darin befindlicher 
Kristall im Hochvakuum verdampfen. In der Stellung 2 wird P mit einer 
kristallschicht geringster Dicke durch den auftreffenden Molekularstrahl 
versehen. Die Schichtdicke kann durch verschiedene Gliihdauer des 
Ofchens H variiert werden. An dem Versuchsrohr befinden sich drei solcher 
\ufdampfvorrichtungen fiir drei verschiedene Substanzen. Die Platte P 
kann ebenfalls durch eine Hochfrequenzinduktion beliebig stark gegliiht 
und entgast und eine etwa vorhandene Kristallschicht wieder entfernt 
werden. Uberhaupt lassen sich alle Metallteile der Apparatur durch Wirbel- 
stromheizung sehr gut entgasen. Auberdem wurde die gesamte Apparatur 
mehrere Stunden wahrend des Pumpens auf 450°C erhitzt. 

Von den verwnedeten Schaltungen ist eine in der Fig. 1 eingezeichnet. 
Zwischen dem Gliihblech G und der Blende By befindet sich dauernd 8 Volt 
Spannung. Gliihdraht G und Blende by kénnen gegen Erde durch ein 
Potentiometer auf eine variable Spannung V gebracht werden. Der Elek- 
tronenstrahl tritt also durch die geerdeten Blenden B,, By und By mit der 
V Volt entsprechenden Geschwindigkeit in die Hohlkugel ein und trifft 
die Platte P. Die hier zur Erde abgeleiteten Elektronen gehen durch ein 
Spiegelgalvanometer S von 2- 10-1 Amp. pro Skalenteil Empfindlichkeit. 
Die gestreuten Elektronen fallen auf die platinierte Kugelflache. Ein Um- 
schalter U gestattet, die Gesamtmenge der einfallenden Elektronen (also 
Platte und Kugel miteinander verbunden) und die reflektierten (also Kugel 
allein) zu bestimmen. Auer dieser Schaltung habe ich unter anderem 
noch die von Farnsworth benutzte verwendet. Dabei sind ebenfalls By, 
B, und B, geerdet, By wird dauernd durch eine Hilfsbatterie auf konstanter 
Spannung von + 7 Volt gehalten und die Glihkathode auf die gewiinschte 
negative Spannung gegen das Auffangblech P gebracht. 

Das magnetische Erdfeld wurde durch eine stromdurchflossene Spule 
von 1m Durchmesser und 40 Windungen kompensiert. 

§ 3. Die Bestimmung der Elektronengeschwindigkett verlangte eine 
weitgehende Beriicksichtigung der Kontaktspannung. Das zeigt die Fig. 2. 
Die Glihkathode G wurde in der Fig. 1 entsprechenden Schaltung auf die 
Spannung — 10 Volt gegen Erde gebracht. Dann wurde der auf die Platte P 
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gelangende Elektronenstrom fir verschiedene an die Platte P geleot 


negative Spannungen gemessen. Zuvor war die Platte P langere Zeit jy 


LU! 


Vakuum gegliiht worden. Fig. 2a zeigt also eine Gegenfeldmessung 
Elektronen einer Primiarenergie von 10 Voltelektron. In Fig. 2a erreichen 
bei — 8,5 Volt Gegenspannung keine Elektronen mehr die Platte. Lic 
Geschwindigkeit der Elektronen entspricht also nicht 10, sondern 8,5 Volt, 
Die Schirfe des Kurvenabfalls gibt bekanntlich ein Bild ber die Homo- 


genitat des Elektronenstrabhs, 














~9 
10°10 "Am ‘ . i. 
| . (Der leichte Anstieg der Kurv: 
a ——_ ‘ ‘ = 
6 ae | wird bewirkt durch den Abfall 
6{- Pe a der Elektronengeschwindigkeit 
af - p bel starker werdender Geven- 
Ss ° . 
C2b spannung und einer damit ver- 
x dD 
y ° 
s yolt NK bundenen geringer werdenden 
¥ rwe + . 2 Se ra aa ae 
C8 10° Amp Reflexion.) Die Versuche wurden 
~ 
Sp { AT mit verschiedenen Primiirspan- 
ly ° 
, /}o~ nungen wiederholt. In allen 
¥ / _ ; i 
_——s Pd | 2 Vallen ergibt sich die <Aut- 
A ‘ tretfgeschwindigkeit zu V,.. 
y nee => ain Sa “a = kort 
i To == V acimar — V In der mit- 
Fig. 2. geteilten Beobachtung  betrug 


Zur Bestimmung der Elektronengeschwindigkeit. — , 
die Gegenspannungskorrektur |, 


1,5 Volt. Diese Korrektur wurde fiir alle spiteren Messungen gesondert 
bestimmt. In der Fig.2b wird z. B. die Spannungskorrektur fir eine 
sehr diinne Kaliumjodidschicht auf einer Platinunterlage dargestellt. Der 
Kurvenverlauf ist ein vollstandig anderer und riihrt von selektiven 
Reflexionen her. Wichtig ist nur das Ausbleiben des Elektronenstromes 
schon bei einer Spannung unterhalb von 10 Volt. Man findet V, = etwa 
1,2 Volt. 

Die Gegenspannungskorrektur hingt sehr von der Art der iristall- 
schicht ab, ist aber fiir jede der benutzten Schichtdicken (Grébenordnung 
10 mu) reproduzierbar. Erst bei grofen und daher schon isolierenden 
Schichtdicken werden die Kontaktspannungen durch negative Oberfliichen- 
ladungen unreproduzierbar. In diesem Falle hangt die Aufladung weit- 
gehend von der Intensitiét des einfallenden Elektronenstrahles ab. Be! 


’ 


dieser Sachlage mufbten alle endgiltigen Messungen bei geringen Schicht- 
dicken (GréBenordnung 10 mu) ausgefiihrt werden. V, ist tibrigens kein 
reine Kontaktspannung zwischen Gliihkathode und Kristallschicht, sondern 


beriicksichtigt auch die Austrittsarbeit der Elektronen aus der Kristal! 
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Llektronengescthwindigkeit in Volt 


Fig. 3. Elektronenrefiexionskurven. 


ZS. f. Phys. 59, 812, 1930. 
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nicht. 


ermittelt 


Rudolf Hiisch, 


des Reflexionsbetrages eingezeichnet worden. 


Auffangplatte P, als tiberhaupt auftreffen. 


1. Die Reproduzierbarkeit der Messwngen. 


Kurven stellen nur Einzelmessungen dar. 


Der erste Pfeil ist in allen Kurven beim ersten starken Absink«y 


Seine Lage kann nur 


Falle des NaCl willkiwlich erscheinen. Der rechts vom Pfeil gelegene ‘i! 
der Reflexionskurve zeigt weitere Selektivitaéten und eine allmibliche 
Zunahme der Reflexion teilweise tiber 100° hinaus. Sie riihrt von einer 


Sekundiremission der Platte her. Es verlassen also mehr Elektronen dic 


Prinzipiell lassen sich diese 


Sekundirelektronen von den primar reflektierten nicht trennen. 


Alle in Fig. 3 gezeigten 
An jeder Substanz sind min- 















































worden. Auch das Minimum 


Genauigkeit bei allen Einzelmessungen wieder. 


2. Gegenfeldmessungen an NaCl und K J. 


kann man iiber die Energieverluste bei der Reflexion AufschluB gewinnen. 
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ohne Willkiir bestimmen. 


Durch entsprechende Messungen fiir NaCl ist der erste Pfeil in Fig. 3 


21 Volt kehrt 


mit grober 


Die Spannungskorrek- 


turen V, liegen in dem Bereich von 1 bis 2 Volt und sind gesondert 
durch Gegenspannungskurven in der in § 3 angegebenen Weise bestimmt. 
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Zu diesem Zweck mubte die als Empfinger benutzte Hohlkugel negativ 
aufgeladen und die Menge der darauf reflektierten Elektronen fiir ver- 
schiedene negative Spannung untersucht werden. Die Kugel wurde jeweils 
mit eimem bestimmten Bruchteil « der die Elektronen wirklich beschleuni- 
venden Spannung V,,., negativ aufgeladen, und dann in gewohnter Weise 
der Reflexionsbetrag bestimmt. So sind in Fig. 5a Gegenfeldmessungen 
an NaCl fir « = 0; 0,1 und 


2 
(0.4 eingezeichnet. Die O-Kurve 12076 S 10 1§___ 20 25 30 























stellt also wieder den Reflexions- - lawn 
‘ . . . — —— — . --— + 
verlauf in Funktion der Ge- , 
schwindigkeit dar. Bei den mit 60 
bzw. @ gezeichneten Kurven i 
werden nur solche Elektronen 
als reflektiert gezihlt, die nicht 40 
~ 
P ~~ 
. eke 5 “- 210 wo, Ss 
mehr als 90 bzw. 60°, ihrer S 20 
, . ~~ 
Energie verloren haben. Ino §& 
cal ; , a 
Fig. 5a sieht man keinen be- 
sonderen EinfluB der negativen 80 
(regenspannung bis zu _ einer 
8 Volt entsprechenden Elektro- o 
nengeschwindigkeit. Von da 40 
an aufwarts sinken jedoch die 
at 20 Volt { korr) 
mit Gegenfeldern gemessenen = gma peep ae ay, 
Reflexionsbetrage erheblich ab, Liekfronengeschminaigkeit 
folglich werden die von mehr Fig. 5. Nachweis des Geschwindigkeits- 


als 8 Volt beschleunigten Elek- verlustes reflektierter Elektronen. 
. ‘ band A 


tronen nur noch unter starkem Geschwindigkeitsverlust reflektiert. 
Das gleiche zeigt sich bei Messungen fir KJ in Fig. 5b. Die Gegen- 
spannung in der e-Kurve betrug dabei zwei Zehntel der fir die Elektronen- 
beschleunigung benutzten Spannung V,,,... Die hier als reflektiert 
gezihlten Elektronen kénnten also im Hoéchstfall 80° ihrer kinetischen 
Energie bei der Reflexion eingebiBt haben. Nach Fig. 5 erfolgt die 
Elektronenreflexion also nur im Gebiet der kleinen Geschwindigkeiten 
elastisch. 

§ 6. Diskussion der Ergebnisse. Der EinfluB der Elektronenenergie 
auf den Betrag der Reflexion steht unzweifelhaft mit den optischen Daten 
der reflektierenden Kristallschichten im Zusammenhang. Man findet in 
der vierten Spalte der Tabelle1 die optisch ermittelte Durchlissigkeits* 
grenze der sechs untersuchten Kristalle eingetragen. Daneben finden sich 
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Tabelle 1. 
1 2 3 | es . 
Der Abfall der Elektronenrefiexion i. 
(linker Pfeil in Fig. 3) tritt ein bei Optisch ermittelte 
Kristal Durchlassigkeitsgrenz 
ristall einer Elektronen- ’ ; (Kristalldicke 
energie in entsprechend einer etwa 1 mm) 
Voltelektron Wellenliinge in mu 
eae 7.3 + 0,13 169 + 3 170 Cario’) 
_. _— ae 7,1 + 0,08 174 + 2 175 Cario’) 
ae 6 8 « * % 4,8 + 0,15 257 + 8 etwa260 Smakula*) 
lak a ao 11.5 + 0,15 107 + 1.5 108 Melvin’) 
ES ea Gees 9,2 + 0,08 134 + 1,5 132 Melvin) 
OCaFe .... 10,4 + 0,15 119 + 2 121,5 Leifson*) 


in der zweiten und dritten Spalte die aus Elektronenreflexion ermittelten 
Daten. Nach diesen Zahlen kann man die Durchlassigkeit der Kristalle 
mit der Elektronenreflexion recht gut bestimmen. Als durchlassigstes 
Material findet man auch auf elektrischem Wege Lithiumfluorid >). Natrium- 
fluorid hingegen ist mit seiner Durchlassigkeitsgrenze von 132 my bereits 
dem CaF, unterlegen®). 

Im Gegensatz zur Durchlissigkeitsgrenze treten die weiteren Einzel- 
heiten des optischen Absorptionsspektrums in der Elektronenabsorptions- 
kurve weniger deutlich hervor. Ihr spektrales AuflOsungsvermogen ist 
nicht grofs genug. So erscheinen in Fig. 3 die an K J optisch ausgemessenen 
drei Absorptionsbanden in der elektrisch ausgemessenen Kurve nur als ein 
einziges breites Reflexionsminimum. Hingegen ist im Falle der Natriumsalze 
in dem entsprechenden Gebiet noch eine deutliche Selektivitat zu erkennen. 
Sie ist in Fig. 3 durch den zweiten Pfeil markiert. Fir NaCl liegt sie bei 
8,2 + 0,07 Volt entsprechend 150+ 2my. (Diese Zahl stimmt gut mit 
der aus Dispersionskurven erschlossenen tiberein. Man erhalt Werte zwischen 


1) Diese Daten hat mir Herr G. Cario freundlicherweise an reinen Kristallen 
mit seinem Vakuumspektrographen (beschrieben ZS. f. Phys. 69, 719, 1931) 
bestimmt. Handkes (Dissertation Berlin 1909) Zahlen sind wohl infolge Ver- 
unreinigungen langwelliger, 172 bzw. 181 mu. 

2) A.Smakula, ZS. f. Phys. 63, 762, 1930. 

8) E. H. Melvin, Phys. Rev. 37, 1230, 1931. 

4) §. W. Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. 

5) Wir benutzen es hier im hiesigen Institut nicht selten als Flu8spatersatz 
(nach Gyulai). 

6) Melvin hatte gegen den Wert 132 mu als Durchlissigkeitsgrenze des NaF 
Bedenken. Sie schien ihm mit dem niedrigen Brechungsindex np = 1,325 
fiir NaF nicht recht vereinbar. Melvin dachte an St6rung durch Verunreinigung. 
Nach den elektrischen Messungen scheinen diese Bedenken nicht gerechtfertig' 
zu sein. 
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(50 und 160 my.) Die NaF-Messungen ergeben 10,7 + 0,08 Volt ent- 
-prechend 115 + 1 my. Demnach mibte bei den Natriumsalzen die erste 
optische Absorptionsbande von den folgenden durch einen erheblich 
weiteren Abstand getrennt sein als in den anderen Alkalihalogeniden. Das 
stimmt mit unserer Kenntnis der ultravioletten Absorptionsspektra im 
Schumanngebiet!) iiberein. Die erste Stufe entspricht dem Ubergang 
eines Elektrons vom Anion zum Kation. Die zweite und dritte Stufe haben 
von dieser einen Abstand gleich der Energiedifferenz (*P,— *P,) des 
Halogenatoms bzw. (1 S — 2 P,, 2 P.) des Alkalimetalls. Diese Differenz 
wurde in den Molekiilen der Alkalihalogenide in Kristallen mit mindestens der 
sleichen Genauigkeit bestimmt wie fiir die gleichen Molekiile in Dampfform?). 

Beim NaCl und NaF ist die Energiedifferenz der beiden ersten Halogen- 
zustinde sehr klein. Die beiden ersten Energiestufen sind auch optisch 
zu einer nicht auflésbaren Doppelbande verschmolzen. Die nachste Stufe 
hat einen fiir das Natriumatom besonders groben, 2,1 Volt entsprechenden 
Abstand (1S — 2 P,, 2 P,). Aus diesem Grunde ist hier die Abtrennung 
der ersten von den folgenden Banden erméglicht. Wegen dieses groben Ab- 
standes reicht das elektrische Verfahren zur Auflésung aus. 

Als weitere, optisch bisher nicht beobachtete Stufen sind Ubergiinge 
des Elektrons vom Anion direkt in den Kristall zu erwarten. Nach Uber- 
windung der Austrittsarbeit kénnen solche Elektronen den Kristall ver- 
lassen und als Sekundirelektronen erscheinen. Dann beobachtet man 
Reflexionsbetrage von iiber 100%. Diese beginnen in Fig. 3 im Bereich 
von 20 bis 80 Volt. 

Eine besondere Diskussion verlangen in Fig. 3 die Reflexionsbetrage 
im Bereich der langsamsten Elektronen. Die ersten Pfeile entsprechen dem 
Einsatz der ersten optischen Absorptionsbande. Links von ihnen sollte 
man also konstante und hohe Reflexionsbetrige erwarten, denn optisch 
reagiert beispielsweise ein KJ-Kristall nicht auf Energiequanten unter 
5 Volt-Elektronen. 

Nach dem experimentellen Befund ist aber von einer Konstanz der 
Elektronenreflexion im Gebiet der langsamen Elektronen keine Rede. 
Man findet bei allen Salzen links vom ersten Pfeil einen Abfall und bei den 
Fluoriden sogar einen abermaligen Anstieg. Das wurde in jeder einzelnen 
Messung reproduzierbar beobachtet und kann daher nicht nur allein auf 
die Inhomogenitaét meiner langsamsten Elektronen zuriickgefiihrt werden 
ungeniigende Kompensation des Erdfeldes). 


1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929; 59, 812, 1930. 
*) Siehe H. D. Schmidt-Ott, ebenda 69, 724, 1931. 
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Prof. Pohl und ich untersuchen zurzeit den Zusammenhang dics. 
Erscheinung mit der Entstehung der Farbzentren, die wir unter and 
in den latenten Bildern nachgewiesen haben. Wir glauben, dab Git: 
kationen langsame Elektronen einfangen und dadurch Farbzentren bil 
Dieses Einfangen von Elektronen geeigneter Geschwindigkeit sollte 


Reflexionsbetrage gerade in dem Bereich niedriger Energie herabset z: 


Fir die hier angedeuteten Untersuchungen miissen die Elektronen sehr cn: 


macnet isch hon wenlsiert werden. 


Zum Schlub noch ein Wort tiber den Verlauf der Reflexionskurvey 


im Bereich der héheren Geschwindigkeiten. Fir grébere Voltzahlen (20 | 


80 Volt) finden sich bei den Kurven aller Substanzen in Fig. 3 schwacher 


t 


Minima. Sie stellen noch schlechter aufgeldst eine Wiederholung der erst: n 


Minima, also der ersten ultravioletten Frequenzen dar. Der Schwerpunkt 


der ersten Minima ergibt mit 2 multipliziert tatsachlich eine gute Uberein- 
stimmung, wie die Tabelle 2 zeigt. Doch hat man ja im Bereich der hohen 


Geschwindigkeiten vorsichtig zu sein. Die Schwierigkeiten sind aus den 


analogen Fallen bei Gasen zur Geniige bekannt. 


Tabelle 2. Die Minima bei héheren Voltzahlen der Fig. 3. 





Schwerpunkt des mit 2 Schwerpunkt des 
ersten Minimums multipliziert zweiten Minimums 
Ei tk 10,5 21 21,5 
ar 10 20 21 
| aaa 5 16 17,5 
NaF bie 13 26 26 
eee « « + 3 14 28 27,9 


$6. Zusammenfassung. Es wird eine zur Untersuchung des Elektronen- 


stobes an Kristallschichten geeignete Versuchsanordnung beschrieben. 


Aus Gegenfeldmessungen erhalt man die korrigierten Elektronengeschwindig- 
keiten. i 

Das erste Absinken der Elektronenreflexion entspricht bei Natl. 
KCl, KJ, LiF, NaF und CaF, den optisch bekannten Durchlassigkeits- 
grenzen. 

Die Elektronenreflexion ist nur im Bereich kleiner Geschwindigkeiten 
elastisch, beim Erreichen der optischen Durchlissigkeitsgrenze wird sie 


unelastisch. 


Ich mdchte zum Schlub nicht versiumen. Herrn Prof. Pohl fir An- 


regung und Foérderung bei dieser Arbeit herzlich zu danken. 


Géttingen, I. Physikalisches Institut, Marz 1932. 
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Uber die Magnetorotation 
zwischen den Zeemankomponenten. 


Von Wilhelm Sehiitz in Miinchen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 20. Juni 1932.) 


Die Mitteilung befaBt sich mit den Ergebnissen von Beobachtungen der soge- 
nannten Minimumdrehung der Polarisationsebene des Lichtes zwischen den 
Zeemankomponenten der D-Linien und der Ableitung einer allgemeinen Forme! 
fiir die Berechnung der Anzahl] der Dispersionselektronen aus der Minimum- 
drehung bei anomalem Zeemaneffekt. Eine einfache Beobachtungsmethode 
wird angegeben und damit ein mit den zur Zeit vorliegenden zuverlassigsten 
Zahlenwerten hinreichend iibereinstimmendes Ergebnis erzielt. Der Grund 
fiir das davon abweichende Ergebnis einer Arbeit von H. M. Hansen wird 


angegeben. 


§ 1. In dieser Mitteilung soll tiber eimige Uberlegungen und Versuche 
berichtet werden, deren Verdffentlichung schon vor langerer Zeit an- 
cekiindigt wurde). Die Versuche wurden damals wegen meiner Uber- 
siedlung nach Miinchen zu einem vorlaufigen Abschlub gebracht. Ich hatte 
zwar bisher keine Gelegenheit, die damaligen Erfahrungen weiter zu ver- 
werten, doch erscheint eine kurze Mitteilung der Ergebnisse auch ohne 
diese von allgemeinem Interesse. 

Im folgenden ist von der magnetischen Drehung der Polarisations- 
ebene einer monochromatischen Lichtwelle die Rede, deren Frequenz dem 
wuntersuchten Metalldampf als Eigenfrequenz angehért und also bei Er- 
regung des Magnetfeldes zwischen den Zeemankomponenten liegt. Im 
Gegensatz zu der hiufig untersuchten Drehung der Polarisationsebene des 
Lichtes von Frequenzen auberhalb des Bereichs der Zeemanaufspaltung 
ist in diesem Falle das Vorzeichen der Drehung negativ und die GréBe der 
Drehung dem reziproken Wert der magnetischen Feldstarke proportional. 
Die experimentelle Bestatigung dieser interessanten Folgerung aus der 
Voigtschen Theorie”) der Begleiterscheinungen des Zeemaneffekts ist nach 
orientierenden Versuchen von Zeeman mit einer magnetisch und optisch 
sehr leistungsfaihigen Versuchsanordnung von Hansen®*) erbracht worden; 
als dispergierendes Medium wirkte bei diesen Versuchen die gefairbte Bunsen- 
tlamme. 

*) W. Schiitz, Verh. d. D. Phys. Ges. 10, 14, 1929. 

*) Z. B. W. Voigt, Handb. d. Elektr. u. d. Magnetismus. Bd. IV. Artikel: 
Magnetooptik. Leipzig 1915. 

’) H.M. Hansen, Ann. d. Phys. 43, 191, 1914. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 99 
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Zwei Griinde gaben dem Verfasser Veranlassung, sich erneut mit di 
Erscheinung zu befassen. Nach Ausweis der Fig. 1 durchlaufen die negativey 
Werte der magnetischen Drehung im Frequenzbereich der feldfreien A})- 
sorptionslinie @, ein Minimum, die Dispersion der Magnetorotation ist 
dementsprechend in diesem Bereich sehr gering, so dab eine Messung der 
sogenannten .Minimumdrehung nur in geringem Mae vom optischen Aut- 
losungsvermoégen des Spektralapparats beeinflu{bt werden kann. Da die 


Grobe der Minimumdrehung der Anzah!| 












J der Dispersionselektronen im Kubik- | 

” ~ zentimeter Jt proportional ist und der | 

“4 ——w Proportionalititsfaktor, wie unten ve- \ 

Pa zeigt werden wird, fir jede Zeeman- I 

aufspaltung angegeben werden kann, so J 

Fig. 1. bietet sich hiermit die Méglichkeit einer 

Anomale Magnetorotationsdispersion . ee : 
tm Mereich eines Seemendubletts. methodisch zuverlassigen magnetoopti- 
schen Bestimmung der einer Spektral- 


linie zuzuordnenden Anzahl 9. Die wbliche Methode ist eine andere: 
Man mibt die magnetische Drehung in einer gewissen spektralen Entfernung 
von der Eigenfrequenz @, auberhalb der Zeemanautspaltung und berechnet 
daraus MN. Bei geringer Dichte der dispergierenden Atome, wenn die 
Drehung sehr gering ist und sich auf die unmittelbarste Umgebung der 
Absorptionslinien beschrinkt, lassen sich der starken Rotationsdispersion 
wegen nur bei grobem optischen Auflésungsvermégen der Apparatur zu- 
verlissige Messungen ausfiihren. Ein weiterer Nachteil der wtblichen 
Methode liegt darin, dab im gleichen spektralen Abstand von den Zeeman- 
komponenten aufen die Drehung wesentlich kleiner ist als imnen die 
Minimumdrehung; bei normaler Zeemanaufspaltung z. B. ist das Verhialtnis 
der Winkel 1: 3. 

Auber diesen methodischen Erwigungen, aber in gewissem Zusammen- 
hang damit, war noch folgender Grund mabgebend: In der oben erwihnten 
Arbeit hat Hansen aus der Minimumdrehung mehr beiliufig die Anzall 
Ny, und Ny, fir die beiden D-Linien in der gefairbten Bunsenflamme 
bestimmt und daraus das Intensitatsverhiltnis berechnet. Nach Ausweis 
der Tabelle 1 zeigen die Werte fir das Intensititsverhaltnis eimen syste- 
matischen Gang mit der Dampfdichte, der nach einer freundlichen briet- 
lichen Mitteilung von Herrn Prof. Dr. Hansen, Kopenhagen, wohl aut 
Ungenauigkeiten der Messung bei kleineren Dampfdichten zuriickzufithren ist. 

Es war jedoch unverstindlich, warum die zuverlissigsten Werte der 


Tabelle sich am weitesten von dem bekannten Wert 2 entfernen, der woh! 
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Tabelle 1. 





Mittelwerte 0D,/2D, Streuung ’D,/@D 
ep, * 10°8 berechnet von Hansen*) er Einzelwerte | herechnet vom Verfasser 
(0,22) ungenau (2,36) 2,29 — 2,43 (1,64) 
0,45 2.68 + 0,05 2,56 — 2,81 1,86 
1,04 2,90 + 0,04 2,74 — 3,04 2,01 
3, 2,93 2,90 — 2,96 2,04 


*) Mittelwerte. 


bis auf wenige Prozent Unsicherheit das Resonatorenverhiltnis fir die 
beiden D-Linien angeben diirfte. Eine von Kuhn!) angebrachte Korrektur 
verminderte nur die absoluten Werte ein wenig, ohne die Diskrepanz zu 
beseitigen. Von vornherein lieB sich der Verdacht nicht ganz von der 
Hand weisen, dab hier ein Versagen der Theorie vorliegt, zumal wiederholt 
auf Grund von Beobachtungen der anormalen Dispersion der Refraktion 
in unmittelbarer Nahe von Absorptionslinien auf Abweichungen vom 
theoretischen Verlauf der Dispersionskurve hingewiesen wurde”). Solche 
Abweichungen miiSten sich auch in der Magnetorotation bemerkbar machen, 
und zwar um so starker, je dichter man mit den Beobachtungen an die 
Zeemankomponenten herankommt; dies tut aber Hansen in starkerem 
Mabe als die zahlreichen Beobachter der magnetischen Drehung auberhalb 
der Zeemanaufspaltung. Ein solches Versagen der Theorie wiirde natiirlich 
die oben hervorgehobenen Vorziige der Methode zur Bestimmung der 
Anzahl 9 aus der Minimumdrehung wesentlich reduzieren. 

Unsere eigenen Beobachtungen zeigten jedoch, dab der Verdacht in 
diesem Falle der experimentellen Begriindung entbehrt. Als Ursache der 
Diskrepanz zeigte sich schlieBlich, dab die von Hansen angegebenen 
Intensititsverhiltnisse infolge eimes Rechenfehlers um den Faktor 
1,20 = 1,44 zu groB sind; die richtigen Werte sind in der letzten Kolonne 
der Tabelle angegeben. Mit wachsender Dampfdichte wachst die Zuverlissig- 
keit der Beobachtungsdaten und diese liegen nunmehr in der Nahe des 
Wertes 2. Mit dieser Berichtigung ist ein stérendes Versehen in der als 
experimentelle Bestitigung der Voigtschen Theorie so wertvollen Arbeit 
von Hansen richtiggestellt. 

§ 2. Versuchsanordnung. Das Ziel der Hansenschen Arbeit war, 
die anomale Dispersion der Magnetorotation im Bereich der Zeeman- 


aufspaltungen moéglichst vollstindig und in Einzelheiten zu studieren und 
1) W. Kuhn, Kgl. Danske Vidensk. Selskab. Math.-fysikes Meddelcher. VII, 
12, 1926. 
*) Vgl. dazu H. M. Hansen, l.c. 
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mit der theoretischen Vorhersage zu vergleichen. Mit Hilfe eines optisch- 
drehenden Doppelkeils zwischen gekreuzten Nicols wurden horizontale 
Ausléschungsstreifen erzeugt und auf den vertikalen Spalt des Spektro- 
graphen abgebildet. Im kontinuierlichen Spektrum sind alsdann schwa«h 
gegen die Horizontale geneigte abwechselnd helle und dunkle Streifen 
sichtbar, die Drehungen im Keil um die Winkel 7/2 + naz bzw.a + n-z 
entsprechen. Wird das Magnetfeld erregt, so erfahren die Streifen nach 
Mabgabe der in der Bunsenflamme fir die einzelnen Wellenlingen des 
Spektrums hervorgerufenen Drehung Ausbiegungen und jeder der de- 
formierten Streifen bringt die anomale Dispersionskurve der Magneto- 
rotation unmittelbar zur Anschauung. Zur spektralen Auflésung der Er- 
scheinung diente ein grofes Gitter und zur Erzeugung der magnetischen 
Felder ein starker Halbring-Elektromagnet. Im Gegensatz zu dieser Arbeit 
erstreckt sich bei Ausfiihrung der folgenden Versuche das Hauptinteresse 
auf die Bestimmung von 9 aus der Minimumdrehung. Insbesondere sollte 
zur Priifung der Brauchbarkeit der Methode und zur Kontrolle der Hansen- 
schen Ergebnisse zunichst das Intensitaétsverhaltnis der D-Linien bestimiut 
werden. Dementsprechend konnte die Anordnung versuchsweise wesentlich 
dadurch vereinfacht werden, dab nur solches Licht durch den magnetisiert en 
Natriumdampf hindurchgeschickt wurde, welches die Minimumdrehung 
erfaihrt, d.h. daS nur die beiden D-Linien einer auberhalb magnetischer 
Felder befindlichen Lichtquelle eingestrahlt wurden. Die Anforderung an 
die Leistungsfaihigkeit der spektroskopischen Hilfsmittel beschrankt sich 
dann darauf, dai die beiden D-Linien getrennt beobachtet werden kénnen. 

Als monochromatische Lichtquelle diente die Kapillare eines Geissler- 
rohres aus Quarz mit Neon oder Argon als Fiillgas und einer kleinen Menge 
metallischen Natriums in der Nahe der Kapillaren. Eine solche Roéhre 
emittiert bei entsprechender Strombelastung nach einiger Zeit praktisch 
nur die beiden D-Linien!). Behelfsmaifig haben sich an Stelle des Na-met. 
diinne Glasfiden gut bewahrt, die in die Kapillare eingebracht wurden, 
und bei Erhitzung in die Strombahn geniigend Na-Dampf abgeben. Das 
Licht aus der Kapillaren wurde durch die axialen Bohrungen eines Flektro- 
magneten im Interferrikum fokussiert und mit Hilfe einer zweiten Linse 
auf den Spalt eines kleinen Fue 8schen Prismenspektrographen abgebildet, 
der die D-Linien etwa */,, mm trennt. 


Der Na-Dampf wurde nicht in der Flamme, sondern in abgeschlossenen 


evakuierten Glasgefiben untersucht, so da’ die Dampfdichte durch die 





1) R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 28, 51, 1924. 
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ch- J Jemperatur des Bodenkorpers variert und kontrolliert werden konnte. 
‘ale J Pie Réhren wurden mit Ricksicht auf die Raumbeanspruchung zwischen 


ro- [— den Magnetpolen und auf gute Durchsicht aus Flachglasréhren hergestellt 
wh und in wblicher Weise durch Vakuumdestillation mit Na_ beschickt. 
fen Leider ist das Glas, aus dem die kauflichen Réhren, die z. B. als Schutz- 
‘= (  oliser fir Thermometer Verwendung finden, hergestellt werden, dem Angriff 
wh ( des Na-Dampfes gegeniiber nicht sehr widerstandsfihig, so dab frihzeitig 
les (eine Briunung des Glases eintrat. Der Lichtweg im Na-Dampf betrug 
le- 6 bis 8mm. Die Raumbeanspruchung durch die Heizvorrichtung fiir die 
to- [— Na-Rohren und der Wiarmeschutz gegen die Polschuhe verlangte einen 
uI- Polabstand von 30mm. Der Elektromagnet erméglichte dabei die Her- 
en stellung von Feldern bis zu 11000 Gaub. 

pit Der polarisationsoptische Teil der Versuchsanordnung bestand aus 
Se einem Nicol und einer Wollastonplatte. Das Licht wurde im Nicol polari- 
te siert und traf nach dem Durchgang durch den Na-Dampf hinter dem Spektro- 
n- [ vraphenspalt auf die Wollastonplatte, so dai in der Bildebene des Spektro- 
it vraphen iibereinander zwei senkrecht zueinander polarisierte und sich be- 
‘h rihrende Spektren beobachtet wurden. Der Polarisator konnte vom Platz 
‘n des Beobachters aus mittels Schnurzug gedreht und die Drehung mit Hilfe 
Ty eines Fernrohrs an einem Teilkreis abgelesen werden. Es kamen zwei 
r MeBverfahren zur Anwendung: die Einstellung auf Gleichheit der beiden 
n senkrecht zueinander polarisierten Teile der beiden Spektrallinien und die 
h §  Kinstellung auf minimale Helligkeit einer der beiden Teile (Methode der 
L. gekreuzten Nicols). Die Beobachtungsergebnisse wurden gréftenteils durch 
. subjektive Helligkeitsschitzung, zum anderen Teil photographisch-photo- 


e metrisch gewonnen. 
e Bei kaltem Na-Rohr wurde der Nullpunkt fiir die Winkelmessung 


_ bestimmt und festgestellt, daB die magnetische Drehung im Glas innerhalb 
der MeBgenauigkeit zu vernachlissigen war. Die Lichtstairke der Anordnung 
war nicht sehr groB, so dafi bei der Einstellung auf minimale Helligkeit 
iiber einen gewissen Winkelbereich hin keine Helligkeitsinderung wahr- 
genommen werden konnte. Es blieb somit nichts iibrig, als durch Drehung 
des Polarisators nacheinander von kleinen und groben Winkelwerten 
kommend die Grenzen dieses Bereichs festzustellen und das Mittel der 
beiden Teilkreisablesungen zu nehmen. Dieses Verfahren ist nicht ganz ein- 
wandfrei, und eine genaue Uberlegung zeigt, dai in unserem Falle auf diese 
Weise die Winkel voraussichtlich zu klein gemessen werden; die Beob- 
achtungsergebnisse lieBen jedoch einen derartigen MeBfehler, dessen Einflub 






mit abnehmender GréBe der Drehung wiichst, nicht mit Sicherheit erkennen. 
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§ 3. Mefergebnisse. Die folgende Tabelle bringt eine Zusammenstel! yy. 


der Mebergebnisse, soweit die gemessenen Winkel gréBer als 45° sind; {iy 


die kleineren Winkel ist die MeBunsicherheit zu gro8, als daB man sich ay 
die Zahlwerte im einzelnen verlassen kénnte. 








Tabelle 2. 

r Temp. *) Feldstirke , P - 
-, °C Gaub PD, PD PD2/PD, Xp,/"p, 
l 218 5500 120,9 47,6 2,54 2,11 
2 | 220 7000 121,2 45,1 2,69 2,24 
3 231 9200 136,6 53,6 2,05 2,13 
4 231 4650 244,0 97,0 2,52 2,10 
> | 239 7200 237,4 | 97,1 2,45 2,04 
6 | 242 8550 198.8 | 79,3 2,50 2,08 
7 242 7200 2515 | 111,4 2,25 1,88 
8 242 6650 281.4 | 1144 2,45 2,04 
9 242 5500 324,4 131,7 2,48 2,07 

Mittelwert 2,07, 


*) Dem Temperaturintervall 218 bis 240° entspricht eine ungefahre Anderung 
der Dampfdichte im Verhialtnis 1:3. 


Man tiberzeugt sich zunichst leicht, daB die bei konstanter Dampt- 
dichte in Abhangigkeit von der Feldstiirke gemessenen Drehwinkel der 
Feldstarke umgekehrt proportional sind. Rechnet man alsdann unter 
Benutzung dieses theoretisch begriindeten Gesetzes alle bei verschiedenen 
Dampfdichten gemessenen Drehwinkel auf eine gemeinsame Feldstirke vm, 
so streuen die umgerechneten Werte als Funktion der reziproken Temperatw 
graphisch dargestellt in verstandlichen Grenzen um eine Gerade mit de 
Neigung der Dampfdruckgeraden. Damit ist auch gezeigt, daB die theoretisch 
geforderte Proportionalitat der Minimumdrehungen mit der Dampfdichte 
erfiillt ist. Ein naheres Eingehen auf diese Priifung eriibrigt sich. In 
Kolonne 7 sind die aus den Verhialtnissen der Minimumdrehungen der 
beiden D-Linien (Xolonne 6) nach Formel (8), § 4 berechneten Verhiiltnisse 
der den Linien entsprechenden Resonatorenzahlen angegeben. Der Mittel- 
wert 2,08 stimmt so gut, als man in Ansehung der Beobachtungsgenauigkeit 
und der geringen Zahl der Beobachtungen erwarten kann, mit den verliil- 
lichsten Bestimmungen dieser Grobe iiberein. 

Genau besehen ist die Bildung des Mittelwertes aus den Daten der 
Tabelle 2 nicht ganz einwandfrei. Die Daten der Tabelle bedeuten ein 
Anwachsen der Werte mit abnehmender Temperatur, das sich in den 
in der Tabelle nicht aufgenommenen unsicheren Messungen bei tieferen 
Temperaturen weiter fortsetzt. Dieser systematische Gang hat zweifellos 
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Tabelle 3. 
Beobachter Xp, Np, Methode 
D. Roschdestwenski 1912 1,95 — 2,09 Anomale Dispersion 


Gang mit der Dampfdichte 


Chr. Fichtbauer 
u. Schell 1913 2,03 Absorption 


. ~ be cl ‘ Magnetorotation 
be 191 2,06 + 0,13 
“ or a z Pe | auferhalb der 
Rk. Minkowski 1921 | 2,03 + 0,09 | Zeemankomponenten 
D). Roschdestwenski 1926 1,98 + 0,02 Anomale Dispersion 


in der zu groben Breite der eingestrahlten D-Linien seine Ursache. Die 
Rinder der Linien greifen iiber den Bereich der Minimumdrehung hinaus 
und erfahren eine gréBere magnetische Drehung als die Mitte (vgl. Fig. 1). 
Nach $4, Gleichung (9) wird dadurch die D,-Linie stirker betroffen als die 
}),-Linie, so dai das Verhiltnis der beobachteten Minimumdrehungen zu 
orob herauskommt. Es lassen sich jedoch nicht leicht numerische Werte 
fir eine Korrektion angeben. Andererseits begrenzen die Zeeman- 
komponenten des drehenden Natriumdampfes durch Absorption den zur 
Beobachtung gelangenden Spektralbereich, so dab die stOrenden Rander 
der eingestrahlten Linien in dem Mafe unterdriickt werden, als die Breite 
der Zeemankomponenten mit wachsender Dampfdichte zunimmt. Dem- 
entsprechend und mit Riicksicht auf die groébere Genauigkeit, mit der 
die gréBeren Winkel gemessen sind, besitzen die Werte in der unteren 
Hilfte der Tabelle das gré8ere Gewicht. Der angegebene Mittelwert ist 
also voraussichtlich ein wenig zu hoch, doch wiirde die Unterdriickung 


der ersten Werte allzu willkiirlich sein. 


§ 4. Berechnung der Minvmumdrehung. Die Drehung der Polarisations- 
ebene lift sich durch die bekannte Fresnelsche Formel 
wl 


= (n_— n,) (1) 


auf Unterschiede in den Brechungsexponenten n_ und n+ fiir -+--zirkular- 
polarisiertes Licht in dem optisch drehenden Medium zuriickfithren. Aus 
der Voigtschen Theorie der Begleiterscheinung des normalen longitudinalen 
Zeemaneffekts folgt, dai man die Refraktion des magnetisierten Dampfes 
fir +-zirkularpolarisiertes Licht in ausreichender Niherung erhalt, wenn 
man in die gewohnliche Dispersionsformel 

. (2) 


n = n, — ——-___ 
0 
4 MW, (W — Wa) 
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an Stelle der urspriinglichen Kigenfrequenz @» die Eigenfrequenzen (er 


-+-zirkularpolarisierten Zeemankomponenten Wp + Mp einsetzt. 


0 rn) 
Nn. = N,— - ———_— = n, — ———____—- 2 
41, Wy [w —(@, + Ho) | 4n,W,(u -F Uy) 
4 ne* 
o= — - XR 
a m 


MN Anzahl der Dubletts mit der Kigenfrequenz mg im cm* des Dampies, 
2c _. , - 
@,:—;— LHigenfrequenz des nicht magnetisierten Dampfes, 
“0 
9) > 
27 
w = —- Beobachtungsfrequenz, 


. 





A= W—), 





by = —5 ~ WH normale Zeemanaufspaltung. 
2 
Unter Beachtung der theoretisch begriindeten Tatsache, da sich 
die durch mehrere Eigenfrequenzen hervorgerufenen Refraktionen additiy 
iiberlagern, lat sich dieses Verfahren auch auf anomale Zeemaneffekte 
iibertragen. In diesem Falle treten an Stelle der een +--zirkularpolarisierten 
Komponente im Abstand + sy»? + zirkularpolarisierte Komponenten in 
verschiedenen Absténden und verschiedenen Intensititen auf, und ent- 
sprechend 1—-zirkularpolarisierte Komponenten. Das Aufspaltungsbild ist 
im allgemeinen beziiglich der Lage und Intensitét der Komponenten sym- 
metrisch zur feldfreien Linie. Gibt man die Aufspaltung der Einzel- 
komponenten in Bruchteilen p, der normalen Zeemanaufspaltung f% und 
die Intensitéten in Bruchteilen r, der Gesamtintensitat aller +- bzw. 
—-zirkularpolarisierten Komponenten an, so erhalt man: 
— kh. 
4, Le My Pi 
Nach obiger Festsetzung ist >t; -_ 1 on Sr; — ], Bei normalem 


Zeemaneffekt ist 1 = 1, r; = 1, p, = 1. Setzt man den Ausdruck (4) 


nN. = nN, (4) 


in (1) ein, so erhalt man: 





= 2 32 
4m, “~ Mo — Mo Pi 
Fur Licht von der Frequenz @, folgt daraus die negative Minimumdrehung, 
wenn man u = 0 setzt. 
l r; m= 
ie (6) 


von hem 


' 
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: 
; 
n der i | far die nichstbenachbarten Frequenzen 1° - Me pe 
ol [sf wos " 
ee oom > agin ers 2 es Be ee (7) 
en Uo Pi Uy Pi ‘ 


a die relativen Intensitaéten r, und die relativen Ausspaltungen p, aus 


ior Theorie des anomalen Zeemaneffekts bekannt sind, ]abt sich die Summe 


ae ; 
S'— fir jeden Ausspaltungstyp ausrechnen: wir wollen sie magnet- 
ples Di ; , 
= ss 
optische Anomalie 4, nennen. Fir normalen Zeemaneffekt ist >'— = 1. 
| — p; 


Fir die in dieser Arbeit speziell interessierenden Aufspaltungen der 


D-Linien gelten die folgenden Daten: 





Linie Serienbezeichnung yi oe a = p 2 re) Dj SY r,/ Pz 
Na D, 5890 A “S1/. — *P3}, “iss “lav “le “/10 0,80 
Na D, 5896 A *S1/, — “Pri, 4/, 1 P 0,42 
sich Man ist danach in der Lage, mit Hilfe der Formel (6) aus beobachteten 
itiv Werten der Minimumdrehung gq, bei einem Felde H und der Schichtliinge | 
‘te die Grébe 9 und damit Jt zu berechnen. Man erhalt unter Anwendung der 
ten | Formel (6) fir das Verhaltnis der Anzahlen der Dispersionselektronen fir 
In die beiden D-Linien: 
nt- Pp, Op, 6 _ Mp, 6 (8) 
st o> om 5 Se 5 
= Zum AbschluB ist noch der EinfluB zu betrachten, der durch die endliche 
el- Breite der bei unseren Versuchen eingestrahlten Linien auf das gemessene 
ha Intensitatsverhaltnis entsteht. Als Diskussionsgrundlage erhalt man mit 
‘at Formel (7) 
Q/ LM og 
| | PD, Op, ho(1 ba we _— ) 
‘ i ora er ®) 
PD, YDi 38 (1 a2 —, - 0,56 ) 

m | Mo 
{) Man ersieht daraus, dal der Einflufi endlicher Werte von wu auf die 

Drehung ¢ p, You gréberem Einflub ist als auf die Drehung @p,. so dah 
| bei einer Umrechnung nach Formel (8) das Intensititsverhaltnis zu grob 
)) 


herauskommen kann. 
Herrn Prof. Dr. W. Gerlach danke ich fir die Bereitstellung der 
Hilfsmittel seines Instituts, Herrn cand. phys. G. Reiff fiir seine Hilfe 


bei der Ausfithrung der Versuche. 
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(Mittelung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn. 


Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens. 
Von K. Hedfeld und P. Lueg in Bonn. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1932.) 


Die Rotationsschwingungsbanden des Acetylens werden im Spektralbere 

11000 bis 5000 A mit groBer Dispersion (2,6 A/mm) und mit Schichtdick 

bis zu 24m photographiert. Insgesamt werden acht Absorptionsbanden fest- 
gestellt bei AZ 10372, 10166, 9600, 8617, 8483, 7886, 6408 und 5425, die autier 
der sehr schwachen Bande bei 9600 A alle ausgemessen und durch Aufstellun 
von Kombinationsbeziehungen analysiert werden. Siamtliche Banden sind vom 
gleichen 'ypus und bestehen aus einfachen P- und R-Zweigen, deren Linien 
dem Kernspin '/, der Wasserstoffatome entsprechend einen Intensitiatswechsel 
von 1:3 zeigen. Ferner werden alle Banden mit Hilfe der bereits bekannten 

finf Eigenfrequenzen des Acetylenmolekiils eingeordnet. 


Die im folgenden benutzten Aufnahmen sind von dem eimen von uns 
(Lueg) hergestellt und erweitern die friiheren!) wesentlich durch Benutzung 
gréberer Schichtdicken. Als Absorptionsrohr diente ein diinnwandiges 
Kisenrohr von 25 em lichter Weite und 6m Lange mit aufgekitteten Glas- 
scheiben, sowie zwei Ansatzstutzen zum Ein- und AusstrOmen des Crases. 
Als kontinuierliche Lichtquelle wurde wieder eine 7,5 Amp.-Wolframpunkt- 
lichtlampe benutzt, deren Licht mit Hilfe emer langbrennweitigen Linse 
und zweier Spiegel viermal, oberhalb 1 4 mittels emes Oberflichenspiegels 
zweimal durch das Rohr geschickt wurde. Eine zweite Linse erzeugte 
ein Bild der weibglihenden Wolframanode auf dem Spalt eines lichtstarken 
6,.4m-Gitters. Die Aufnahmen wurden bei strOmendem Gas und Atmo- 
sphiirendruck gemacht, wobei das Acetylen einer handelsiiblichen Bombe 
ohne Vorbehandlung entnommen wurde. Im Absorptionsrohr befindliches 
Chlorealcium absorbierte den H,O-Dampf. 

Ein weiterer Fortschritt dieser Untersuchung gegeniiber der friiheren 
besteht in der Verwendung elnes neuen Sensibilisat ors (Xenocyanin). der 
es gestattet, an dem benutzten Gitter in Absorption bis etwa 1,2 u schleier- 
frei zu photographieren. Allerdings betragt die Belichtungszeit dabei an der 
langwelligen Grenze 24 Stunden, wihrend bei etwa lw 8 Stunden e1 
forderlich sind. Die photographischen Platten fir das Spektralgebiet 0. 


bis 0,7 « wurden in der tiblichen Weise mit Allocyanin wnd Ammonia! 


1) K. Hedfeld u. R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 151—161, 1930. 
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sibilisiert. Zwischen 0,7 und 0,5 « geniigten kaiufliche panchromatische 
faplatten bei Belichtungszeiten von wenigen Stunden. 

Die Spektren héherer Ordnungen wurden durch Zeissfilter ausgeblendet. 

MeBnormalen dienten soweit wie moglich die internationalen Eisen- 

rmalen und im iibrigen gut definierte Eisenlinien héherer Ordnung. die 

if jede Platte durch Schlitzblenden in schmalen Streifen mut aufgenommen 

urden. Die MeBgenauigkeit schwankt von starken zu schwachen Ab- 
sorptionslinien; sie hegt unm Hinblick auf die Spaltbreite im der Nihe 
von 0,1 A. 

ln Ultraroten oberhalb 2,5 1 haben Burmeister!), Coblentz*) und 
uletzt mit der gréberen Dispersion eines Gitters Levin und Meyer?) 
das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens untersucht. Die von 
den letztgenannten Autoren verOffentlichten Ergebnisse werden von uns 
Wn folgenden der V ollstandigkeit halber Zul Vergleich herangezogen. Ferner 
hat Dreisch*) eine Absorptionsbande des Acetylens bei 1.5 4 gefunden, 
und Frl. Stansfeld®) fand bei provisorischen Messungen einige weitere 
im kurzwelligen Ultrarot bei 2,14, 1,18 und 1,04 «, wie bereits in den friiheren 
Verdffentlichungen von Mecke®) und Hedfeld und Mecke‘) erwihnt 
wurde. An diese Ultrarotmessungen mit thermischen Apparaten schliebit 
sich die vorliegende photographische Untersuchung unmittelbar an. 

Insgesamt wurden in dem untersuchten Gebiet acht Absorptions- 
banden des Acetylens photographiert. und zwar bei AA 10372, 10166, 
4600, 8617, 8483, 7886, 6408, 5425, wobei diese Wellenlangen die Mitte 
jeder Bande angeben. Auber der sehr schwachen Bande bei 9600 konnten 
alle ausgemessen und durch Aufstellen von NKombinationsbeziehungen 
analysiert werden. 

Die Autnahmen oberhalb lu zeigen bel einer Schichtdicke yon 12 m 
zwei starke Absorptionsbanden bei 10372 und 10166 A. Die langwelligere 
(Fig. 1) wird dabei von einer weiteren Acetylenbande so stark wberlagert, 
dab ihre richtige Analyse unméglich gewesen wire, Wenn nicht bei spateren 
Aufnahmen mit weniger Acetylen im Absorptionsrohr nur eine Bande 
einwandfrei mebbar und eindeutig analysierbar mit der Mitte bei 10372 A 


aufgetreten wire (Fig. 2). 


1) W. Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913. 

2) W. W. Coblentz, Publ. Carnegie Inst. of Washington 35, 1905. 

3) A. Levin u. Ch. F. Meyer, Journ. Opt. Soc. Amer. 16, 137, 1928. 
4) Th. Dreisch, ZS. f. wiss. Photogr. 23, 102, 1927. 

°) Unveréffentlichte Messungen (nach persénlicher Mitteilung). 

5) R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 

*) K. Hedfeld u. R. Mecke, s. l.c. 
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Die intensive Bande bei 10166 A veranschaulicht Fig. 3. 

Die Acetylenbande bei 9600 A ist auf unseren Aufnahmen mit 2+ yy | 
Schichtdicke zwar mit Sicherheit als solche zu erkennen, indes reicht 
Stiirke der Absorptionslinien nicht, so dal hier eme noch grébere Schi 


dicke durchstrahlt werden miibte. wenn diese Bande einwandfrei mel}},a) 


Be eo 





Fig. 1. 
Bande 10372 (iiberlagert). 





Fig. 2. 





Bande 10372 (nicht tiberlagert). 








Fig. 3. 
Bande 10166. 











Fig. 4. 
Bande 7886. 


sein soll. Es sei hier erwihnt, dab eme Druckerhéhung des Gases nicht 
zum Ziele fiihrt, weil die Bandenlinien dann, wie wir finden, unscharf werden. 
Bei der Bande 8617, die in der friiheren Untersuchung mit 6 m Schicht 


dicke nur teilweise mebbar phot ographiert wurde, reichte die Jetzt an 


he ARIE ERE AO IES 
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wandte Schichtdicke von 24m vollkommen aus. Auch diese Bande 
von anderen Absorptionslinien iiberlagert, die vielleicht emer weiteren 
etvlenbande zukommen, doch gelang es uns hier trotzdem, die zu einer 


Bande gehérigen Linien mit Sicherheit herauszufinden und einzuordnen. 


Von der schwachen Acetylenbande 8483 kénnen wir, abgesehen von 
ehreren schwachen Linien des R-Zweiges, eine gréBere Anzahl von Linien 


ngeben, die sich eindeutig im P- und R-Zweig eimordnen lassen. 


Obwohl die sehr intensive Bande bei 7886 bereits bei der ersten photo- 
sraphischen Untersuchung gut mebbar erhalten wurde, ist sie jetzt nochmals 
mit 24m Schichtdicke aufgenommen worden, wn die friiher beobachteten 
schwachen Andeutungen weiterer Banden an ihren beiden Seiten niher 
zu untersuchen. Wie Fig. 6 zeigt, sind jene schwachen Bandenlinien jedoch 
wabrscheinlich nur ..gestérte“ Ausliufer der Bande 7886. Eine genaue 
Untersuchung dieser ,,St6rungen™ soll hier spiter durchgefiihrt werden: 


denn auch in anderen Banden treten ihnliche Anomalien auf. 


Tabelle 1. Bande 10372. 








R-Zweig P-Zweig 
] —s Vo J alte ere a VQ 
A Int. A Int. 

0 10371.19 1.5 9642.10 0 10373,78 1 96 39,68 

l 68,81 2,5 44,31 l -— — -- 

2 66,24 2 46,70 2 10378,76 2 96 35,06 

3 63,95 7 48,83 3 81,50 6,5 32,52 

4 61,47 3 51,14 4 83,96 3 30,27 

5 59,29 8.5 53,17 5 86.68 7 Fite 

6 57,09 3 55,22 6 89,23 3 25,35 

7 04,77 10 57,38 7 92,08 8 22,71 

8 52,65 3 59.36 8 95,04 | 19,97 

9 50.64 10 61,24 3] 97,84 8 17,38 
10 48.37 3 63.36 10 10 400,74 3 14,70 
11 45.37 9,5 65,23 11 03,58 3 12,08 
12 44,50 2,8 66,97 12 06,70 3 09,19 
13 42,39 8,5 68,94 13 09,77 7,0 06,36 
14 40,38 2,5 70,82 14 12,95 3.0 03,43 
15 38,68 7,0 72,41 15 15,83 7 00,77 
16 36,77 2 74,20 16 18,97 3 9597,838 
17 34,95 7 79,91 17 22.33 6 94,78 
18 33,28 0 77,47 18 25,48 2 91,88 
LY 31,56 6 79,08 19 28,59 5,0 89,02 
20 29,89 1,5 80,65 20 32,07 4 85,83 
21 28,10 5 82,32 21 35,20 4,5 82,95 
22 26,64 l 83,69 22 38,39 2 80,02 
23 25,21 2 85,03 23 42,44 3 76,31 
24 22,00 3,5 88,04 24 43,88 1 74,99 
25 19,65 l 90,25 25 45,61 1 73.40 
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Tabelle2. Bande 10166. 
R-Zweig P-Zweig 
J a! V9 J re —— ’ 
Z Int. A Int. 

0 10 165,22 0 9837.46 0 10167,49 ] 9835.2 

| 62.99 { 39.62 l 70,29 3 32. 

2 HORT 2.5 41,68 2 72,50 2 30, 

3 5&.5O 6 13,97 3 75,21 5 27, 

} 56,10 3 16,30 4 77,76 3 25.: 

) 53.95 4d 18.38 5 RO.25 6.5 9 

6 51,96 3 50,31 6 82.75 2 20, 

7 19.73 4.5 52.48 7 85.61 7 17,77 

§ 17,72 3 04,43 x 88,32 3 15. 

i) 15.60 10 56,49 9 91,03 R5 12,2 
LO 13,50 3 58,53 10 94,05 3 09. 
ll 11,80 g 60,18 11 965,79 8.5 07,0] 
12 39.80 ; 62,15 12 99,71 3 04,20) 

3 37.96 8 63.92 13 1020247 s O15 
14 36,05 2.5 65,78 14 05,62 2.5 9798.51 
15 34.35 6 67.43 15 O8.46 7 G5.) 
16 32.95 2 68,79 16 11,39 2,0 92,99 
17 30,96 5 70.73 17 14,55 6 89,96 
18 28,16 1.5 73,46 I& 17,61 2 87.02 
19 27.66 3 73.95 19 20.93 15 83,80 
20 26,29 l 735.32 20 23.75 1,5 S115 
21 24,65 2.5 76.88 21 27,23 3 771 
22 22,70 1,5 78,79 22 30,32 2 74,87 
23 21,67 1,5 79,79 23 34.05 1,5 71.30 
24 19,79 0.7 81.63 24 35,82 1 69.61 

Tabelle 3. Bande 8617. 
k-Zweig P-Zweig 
J ad ’ J RS he tm sant 1 
A Int. A Int 


0 8616.92 2 11601,89 0 S618,98 l 11599,11 
l 15,14 4 04,28 l 20,29 2 97,35 
2 ak dee 9 22 00 5 95,05 
3 11,91 5 O8,64 3 23,79 6 92,77 
} 10,02 4 11,19 4 26,07 l 89,58 
5 08,57 9 13,14 a) 27,43 10 S770 
6 07.19 5 15,00 6 29.50 3 84,97 
7 05,63 10 17,11 7 31,28 9 82,08 
8 04.09 5 19,19 s 33,52 5 79.58 
g 02.89 10 20,81 9 35,32 10 77,1 
10 O15 S 23,16 10 37.43 5 74,34 
ll 8599.78 9 25,01 ll 39,41 10 71,69 
12 98.45 5 26.81 12 41.39 5 69,0 
13 97,09 6 28.65 13 13.48 ~ 66. 
14 95.65 a 30.59 14 15.62 4 63.3% 
LS 94,33 15 32.38 5 17.78 4 60.49 
16 43,16 | 33.96 16 19.3 5 58. 
17 91,23 2,5 36,08 17 51.48 3 55,5 
1s 89,34 1,5 39,08 1s 53,34 10 53.0 
19 — -- 19 99.80 l 49,7 
20 87,08 ] 42,21 20 07,26 2 17,3 
21 84,34 ] 15,93 21 58.05 4 46.7 
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Tabelle 4. Bande 8483. 





ie , > Sn | ea arene SA ee sess 
, Int. , Int 
) om — _ 0 8484.62 Os 11 782,79 
8481.26 1.5 11 787,46 l 86,42 1.5 S029 
2 79,80 1 89.49 2 R836 OS 77,60 
B} 77.97 5 92.03 3 90,10 3 79,19 
{ _ — — 4 92,21 ] 72,26 
5 74.94 7 96,26 7) 93.41 } 70,60 
ie : a 6 95.55 ] 67.64 
7 72.35 ~ 99.86 7 97.02 7 65.60 
Q — . _ = 94.39 LS 62.32 
g 69.43 9g 11 803,93 Y 8501.15 ‘Z 59.89 
10 _— =_— 10 03.39 I 56.79 
1] 67,22 6,5 07.01 1] 04,94 7 04,69 
12 — — 12 07.87 l 30,60 
13 64,63 5 10,62 13 09.35 4 48.56 
14 ~~ - —- 14 12,19 ] $4.62 
15 62.63 3 13,41 15 13,87 3.5 42.31 
16 — a 16 16,50 l 38,68 
17 60.36 2 16,58 17 17.97 2 36,66 
18 — — 18 20.80 1 32.76 
19 58,62 1,5 19.01 14 23,18 l 29,438 
20 — ~— — 20 26,51 OS 24.91 
21 55,03 l 24,03 21 28,36 l 22,36 


Die beiden kurzwelligsten von uns photographierten Acetylenbanden 
bei 6408 und 5425 wurden ebenfalls mit 24m Schichtdicke erhalten. Wahrend 
die langwelligere von ihnen sehr deutlich erscheint. kOnnen von der anderen 
Wenigstens die intensivsten Linien mit einiger Sicherheit gemessen und 


eingeordnet werden. 


Die Tabellen 1 bis 7 enthalten die Wellenlingen in Luft. die einiger- 
iaBen geschitzten Intensititen und die aufs Vakuum reduzierten Wellen- 
zahlen pro Zentimeter der von uns gemessenen Limien, die in P- und 


h-Zweige eingeordnet sind. 


Um eine leicht tibersichtliche Zusammenstellung des bisher gesicherten 
Mebmaterials der Rotationsschwingungsbanden des Acetylens zu geben, 
haben wir in Fig. 5 die von Levin und Meyer mit grober Dispersion ge- 
iessenen Banden bei 13,7, 7,5 und 3 u mit den von uns bei 10372, 10166, 
So17, 8483, 6408 und 5425 A photographierten in einheitlichem Frequenz- 
mabstab untereinander gezeichnet. Die Linge der Linien stellt dabei die 
n jeder Bande geschatzten Intensititen dar. Aus der graphischen Dar- 
‘tellung ersieht man zuniichst. daB simtliche bisher genauer ausgemessenen 


hn Acetylenbanden auber der langwelligsten, bei 13.7 « nur aus je einem 
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Tabelle 5. Bande 7886. 





R-Zweig 


J es i aoe V9 J ee ee vO 
A Int. A Int. 
0 7885,53 1 12677,98 0 7886,99 0,5 | 12675,62 
l 84,07 3 80,31 1 88,42 2 73,32 
2 82,80 1,5 82,35 2 89.92 1,5 70,93 
3 81,41 4,5 84,59 3 91,40 4.5 68,53 
{ 80,10 3 86,70 4 93,26 2 65,93 
5 78,85 7 88,71 5 94,56 6 63,46 
6 77,56 2.5 90,79 6 96,25 2,5 60,76 
7 76,40 9 92,67 7 97,90 8 58,11 
s 75,16 3 94,67 8 99,61 3,0 55,37 
9 74,07 10 96,42 9 7901,33 8.5 52,62 
LO 72,98 4 98,18 10 03,08 3 49,82 
11 71,91 9,5 99,91 11 04,80 8 47,06 
12 70,84 3 12 701,63 12 06,56 2,0 44,25 
13 69,80 8,5 03,31 13 08,50 7,5 41,15 
14 68,61 3,5 05,23 14 10,36 2 38,18 
15 67,91 7 06,36 15 12,24 7 35,18 
16 66,99 2 07,85 16 14,29 1,8 31,90 
17 66,15 D,0 09,20 17 16,25 3,5 28,78 
18 65,27 1,5 10,63 18 18,21 1,5 25,65 
L9 64,37 4 12,08 19 20,22 4,5 22,43 
20 63,55 1 13,41 20 22.14 1,5 19,37 
21 62,73 3 14,73 21 24,38 3,5 15,81 
22 61,99 1,5 15,93 22 26,08 1,2 13,10 
23 61,24 2,5 17,14 23 28,78 2,5 08,81 
24 60,35 l 18,58 24 30,54 l 06,01 
25 59,49 3 19,97 25 | 31,85 l 03,93 
26 58,49 l 21,59 26 «y" 33,21 1 01,77 
27 57,94 l 22,48 27 39,20 ] 12598,61 
28 57,34 l 23,45 28 37,11 1 95,58 
29 56,69 1 24,50 29 39,11 1 92,41 
30 56,06 l 25,52 30 40,60 1 90,05 
31 55,27 1 26,80 31 42,72 1 86,84 
32 54,15 1 28,62 32 44,41 1 83,38 
33 03,11 1 30,30 33 46,19 0,8 81,19 
34 51,58 1 32,78 34 47,89 0,8 78,50 
35 — — — 35 49,95 0,8 75,24 
36 — — — 36 D1,89 0,5 72,18 


einfach gebauten P- und R-Zweig bestehen, dessen Linien sich mit wech- 
selnder Stérke von dem Intensititsminimum in der Mitte der Banden in 
nahezu gleichen Abstainden nach beiden Seiten erstrecken. Diese einfache 
Struktur kann nach den bisherigen Erfahrungen nur von einem stabférmigen 
Molekiil herrihren, das aus Symmetriegrimden im wesentlichen wie ein 
zWelatomiges Molekiil rotierend anzunehmen ist. Wir wenden daher versuchs- 
weise die fir diesen Fall geltenden Rotationsformeln und Kombinations- 
' beziehungen auf das Acetylenmolekiil an, wie es auch in der Arbeit von 
j Hedfeld und Mecke bereits geschehen ist. Dort sind auch weitere Einzel- 
j Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 30 
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Tabelle6. Bande 6408. . 











R-Zweig P-Zweig 
J a Vo J EE ae Se = , 
A Int. A Int. 
0 6407,46 0,2 15602,51 0 — — 
] 06,61 2,0 04,58 1 6409,32 0,7 1559708 
2 05,71 O,8 06,77 2° 10,30 0,5 95,09 
3 04,83 Geo 08,91 3 11,40 2,5 92.92 
} 03,97 1,7 11,01 4 12,44 1,0 90.39 
5 03,19 7,9 12,91 +) 13,52 5,0 S77 
6 02,44 2,7 14,74 6 14,65 2,0 85,02 
7 01,67 9,5 16,62 7 15,77 7,0 82,350 
~ 00,99 2,5 18,28 8 16,95 3,0 79.43 
) 00,25 9,5 20,08 9 18,10 7,0 76,64 
10 6399,57 2.5 21,74 10 19,38 3,2 73,53 
Ll 98,93 8,5 23,30 11 20,58 7,0 70,62 
12 98,30 2.0 24,84 | 12 21,79 2.5 67,69 
13 97,70 6,5 26,31 13 23,15 6,0 64,39 
14 97,24 1,0 27,43 14 24,48 2,5 61,17 
15 96,67 3,5 28,83 15 25,84 5,0 O7,88 
16 96,12 O,8 30,17 16 27,22 2,0 04,54 
17 95,65 2,0 31,31 7 28,61 4,0 391,17 
18 94.81 2,0 33,37 18 30,04 15 47,71 
19 — — = 19 31,51 3,0 44,16 
20 ——- _ — 20 33,08 2,5 40,37 
Tabelle7. Bande 5425. 
R-Zweig P-Zweig 
J er Sean V9 J SERS ELSES) a Vo 
A Int. A Int. 
l — — 1 5425,03 1 18 428,04 
3 ~- — —- 3 26,65 1 22,47 
5 5420,78 5 18 442,42 5 28,03 3 17,78 
7 19,65 6 46,26 7 29,90 D 11,44 
+) 18,14 5 51,40 9 31,69 5,5 05,38 
ll — — — 11 33,31 5,5 183 99,89 
13 — — —- 13 35,37 4,5 92,92 
15 = - ~- 15 37,66 3 85,20 


heiten tiber die Ableitung und Giiltigkeit der im folgenden benutzten 
Formeln nachzusehen. In der Tabelle 8 sind die aus den Mittelwerten der 
bereits in der friiheren Arbeit eingeordneten ultraroten Banden gemil 
den angewandten Kombinationsbeziehungen zu bestimmenden Differenzen: 
R(J —1)— P(J +1)~ 4B” (J +4) neben den aus unseren Banden 
berechneten aufgefiihrt. Tabelle9 enthalt ferner die Differenzen R (//) 
— P (J) ~4 B’ (J + 3) derselben Banden. 

Die sich aus den Werten der Tabellen 8 und 9 ergebenden 4 b’- 
bzw. 4 B’-GréBen sollen hier der Kiirze wegen nicht alle aufgefiilrt 
werden, sondern nur die sich daraus fiir die einzelnen Banden ergebenden 











ess er ee 


pambidsos )\% 








a dy] 


4 Das Rotationsschwingungsspektrum des Acetylens. 455 


Tabelle8. R(J—1)—P(J+1)~ 4B’ (J + }/,). 








Mittelwerte 
(+5) aus den wi, | 10872 | 10166 | 8617 8483 7886 6408 5425 
13,74, 7,5u, 3u 
98 15 7,05 7,04 7,03 6,84 _ 7,05 6,92 — 
59 95 11,68 11,79 11,81 11,51 12,27 11,78 11,66 — 
)2 3.5 16,53 16,46 16,34 — 17,23 16,42 16,38 — 
39 15 21,28 21,11 | 21,03 | 20,99 | 21,43 | 21,13 | 21,15 — 
7 5.5 25.83 25.79 | 25,77 | 26,22 — 25,94 25,99 — 
02 6.5 30,57 30,46 30,41 | 30,07 30,66 30,60 30,61 30,98 
30 7,5 35,28 35,25 | 35,15 | 35,42 — 35,42 35,31 — 
I 8.5 39,99 40,09 40,24 39,95 40,04 40,05 39,98 40,88 
64 9.5 44,71 44,66 44,79 44,85 44,85 44,75 _— 
53 10.5 49,30 49,16 4948 49,12 49,28 49,36 49,46 51,15 
62 11,5 54,20 54,17 | 54,33 | 54,13 — 53,93 54,05 — 
69 12,5 58,78 58.87 | 59,63 58,77 58,45 58,76 £58.91 — 
39 13,5 63,60 63,54 64,41 63,43 — 63,45 63,67 — 
17 14.5 68,29 68,17 68,12 68,16 68,31 68,13 68,43 — 
ata 15.5 72,94 72,94 | 72,79 72,15 — 72,32 72,89 — 
54 16.5 77,72 77,73 77,47 76,83 | 76,75 77,58 77,66 ame 
17 17,5 82,53 82,32 81,77 80,90 — 82,20 82,46 — 
71 18,5 86,93 86,89 | 86.88 86,80 | 87,10 | 86,77 87,15 os 
16 19,5 91,69 91,64 | 92,31 91,25 — | 91,26; — — 
37 20,5 96,64 | 96,13 | 96,04 — 96,65 | 9627; — — 
21.5 101,12 100,63 | 100,45 _ — |son;; — _ 
225 106,53 105,91 105,58 — — 105,92 — — 
a 23,5 110,44 110,29 | 109,18 — — |109,92 _ — 
24,5 115,12 113,11 — — — 113,21 — — 


» Mittelwerte. Diese sind in der folgenden Tabelle 10 mit den aufs Vakuum 
' yreduzierten Wellenzahlen der P (0)-Linien und den sich aus den B-Werten 








M4 

7 + ergebenden Trigheitsmomenten J” und J’ fir den Anfangs- und End- 

“ zustand des Molekiils zusammengestellt. 

58 | Bei der Besprechung von Fig. 8 wurde bereits darauf hingewiesen, dab 

ol die ultrarote Bande bei 13,7 uw eine Sonderstellung gegeniiber den anderen 

0 / einnimmt, weil sie als einzige aller bisher genauer untersuchten Rotations- 
} schwingungsbanden des Acetylens emen intensiven Q-Zweig besitzt. Diese 

” » strukturelle Sonderheit weist schon darauf hin, da es sich hier um eine 

- } anders geartete Schwingung im Acetylenmolekiil handeln mub, als bei 

ib den anderen Banden. 

” Nach der neuesten Einordnuing des Acetylenspektrums von Mecke?) 

en handelt es sich dabeiin der Tat um eine 6(q)-Schwingung (antisymmetrische 

J) , Deformationsschwingung), wihrend alle anderen hier besprochenen Banden 

; als Valenzschwingungen oder Kombinationsschwingungen gedeutet werden. 

In der Tabelle 11 ist die von Mecke!) vorgeschlagene Einordnung neben 
rt 
a *) R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 1—20, 1932. 
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Tabelle 9. R(J)—P(J) 4~B’ (J + 1/,). i 
Mittelwerte 
l aus den ultra- 
(J +5) || otten Benden | 10273 | 10166 8617 | 8483 7886 6408 54 
13,7u, 7,5u, 3u 
0,5 2,42 2,2 ae _ 2,36 oe ‘ 
1,5 7,23 — 7,06 6,93 7,17 6,99 6,60 — 
2.5 11,82 11,64 11,25 — 11,89 | 11,42 | 11,18 ; 
3,5 16,41 16,31 16,16 15,87 16,84 16,06 15,99 - 
4,5 20,40 20,90 20,96 21,61 ant 20,77 20,62 ~ 
5,5 22,99 25,45 | 25,44 25,39 | 25,69 | 25.25 | 25,15 | 24,64 
6,5 30,35 29,87 29,78 30,03 ane 30,03 | 29,72 
7.5 35,45 34.67 34,71 34,53 34,26 3456 | 34,32 34,22 
8.5 39,99 39,39 39,27 39,61 aon 39,30 | 38,85 
9.5 44,67 43,86 4425 43,65 44,06 | 43,80 43,44 46,02 
10,5 19,44 48,66 48,89 48,82 _ 48,36 | 48,21 _ 
11,5 53,96 53,15 53,17 53,32 02,36 52,85 52,68 — 
12,5 58,76 57,7 57,93 57,78 — 57,38 | 57,15 one 
13.5 63,86 62,58 62,37 62,41 61,06 62,16 61,92 ~ 
14,5 68,30 67,39 | 67,27 67,21 — 67,05 | 66,26 — ‘ 
15,5 73,00 71,64 71,63 71,89 71,10) 71,18 | 70,95 _ ; 
16,5 77,67 76,32 76,80 79,02 — 75,95 75,63 — f 
17.5 82,26 81,13 80,77 81,03 79,92 80,42 80,14 — 
18,5 87,08 85,59 86,44 86,02 —- 84,98 85,66 — 
19,5 91,59 90,06 90,10 —~ 89,53 89,65 -- — 
20,5 96,44 94,82 94,17 94,58 won 94,04 _ - 
21,5 101,25 99,37 98,97 99,15 101,67 | 98,92 _— - 
22.5 106,03 103,67 103,92 — — | 102,83 _ — 
23,5 110,67 108,72 108,49 — — | 103,33 —_ _ : 
24.5 115,25 113,13 112,02 _ — |112,57 aa _ 
25,5 119,86 116,85 ale _ — | 116,04 — ‘ 
26,5 124,58 — — — —- |119,82 — — : 
27.5 129,09 — — — — 123,87 —— — j 
28,5 ane _ _ o~ — 119787 one _ ; 
29.5 138,39 — _ — — | 132,09 _ _ 
30,5 143,27 — — _ — | 135,47 -_ —_ : 
31,5 147,95 -_ _ _ — | 139,96 — _ : 
Tabelle 10. 
Mittelwerte i 
Bande v9 B" B' JP OO Fe I le 
J'’ - 1040 J’ - 1049 
13,7 « 729,27 1,18 1,18 23,43 23,43 
7,5 1328,50 1,18 1,18 23,43 23,43 
3,0 3276,85 1,17 1,17 23,63 23,63 : 
4 10372 9639,68 1,17 1,16 23,63 23,84 
10166 9835,26 1,17 1,15 23,63 24,04 - 
8617 11599,11 1,17 1,16 23,63 23,84 23,51 | 23,82 
8483 11782,79 1,18 116 | 23,43 23,84 | 
7886 12675,62 1,16 114 | 23,84 24,25 
6408 15600,02 1,18 114 | 23,43 24.25 
5425 18430,25 1,20 117 | 23,04 23,63 
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Tabelle 11. 





Einordnung 





Bande 9 — = p< 
aa tele S nach Hedfeld und Lueg 
nach Mecke }) (Bezeichnung nach Mecke) 


13.7 u 729,27 Da) er 
7,53 1328,5 bay t+ Ie) — 
3.78 2643,2 i Dia) — 
3,75 2669,7 Vay — 9) - 
3,72 2683,0 2 — 
3,70 2702,2 G0) + Mace — 
3,05 3276,85 Vea) Xa) 
2,56 3897,9 Yay + Ie & 
2.44 4092.0 Vey + Gb) ‘aie 
2.14 4690 a yay t+ §.. ns 
1,9 5250 Na) + %ou) ~ 
1.54 6500 Vay + 108) 2 4) 
1,18 8450 (?) *(a) Ks ¥1 (9) T ”’9 (8) (a) r *1 (8) 7 2 (8) 
1,0372 9639,68 — 3Y 
1,0166 9835,26 ~- 3», ohne Verstimmung 
0,96 10400 — 2 Ha) t 2 Ya¢e) 
0.8617 11599,11 374) + %e10 3 a) + Vo (s) 
0,8483 11782,79 —- 49, — 9, 
0.7886 12675,62 4%) 4% 
0,6408 15600,02 — 3%) 
0,5425 18430,25 — 6» 


den aus unseren Messungen sich ergebenden Anderungen und Erweiterungen 
enthalten. Beziiglich der Terminologie verweisen wir auf die zitierten 


\rbeiten von Mecke. 


Die Bande bei 1,54 uu wird von Mecke als Vay T V1) cedeutet ; 
doch pabt diese, wie er auch selbst schreibt, besser als zweites Glied in 
die Reihe der Oberschwingungen der Grundfrequenz bei 3,05 4. Buildet 
man niimlich fir die Nullinien der Banden bei 3,05, 1,54, AA 10372, 
8617, 7886, 6408 und 5425 den Ansatz: v = nr + an*, worin ¥ die 
Grundfrequenz (Bande bei 3,05) ist, m die Ordnungszahl der Ober- 
schwingung (2, 3, 4, 5, 6) und a= 49 die sogenannte ,,Verstimmung 
bedeutet, so stellt diese Formel bis auf wenige Frequenzeinheiten genau 
vhne eine systematische Abweichung das System der von uns als 14, 


Vi» & Magy» 4 May 9 M%q) und 6 a) eingeordneten Banden dar. 


Bedenkt man ferner, daS die Nullinienfrequenz der Bande bei 34 


*) R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 17, 1—20, 1932. 
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wegen starker Uberlagerung nicht genau bestimmt werden kann, wi] 


dab die Bande bei 1,54 4 nur mit kleiner Dispersion gemessen ist, so 
klaren sich die verhiltnismaibig klemen Abweichungen von obiger Forn 
Obwohl nach dem von Dennison!) aufgestellten Auswahlprinzip « 
2 ,Schwingung nicht auftreten sollte, méchten wir die Bande 
1,54 uw wegen obiger Gesetzmabigkeit doch als solche deuten, solange nic! 
weitere Tatsachen eine andere Deutung verlangen. Bei niherer Betracht une 
der hier behandelten Acetylenbanden ist die auffillige Tatsache festzust ellen, 
dai die Nullinienfrequenz der Bande bei 10166 A fast genau das Dreifacl 
der Grundfrequenz bei 3 u betrigt, so dab hier die fiir die anderen Ober- 
schwingungen gefundene ,,Verstimmung* nicht vorliegt. 

Zum SchluB sei noch kurz auf eine weitere Merkwiirdigkeit hingewiesen. 
Wie man aus den Tabellen 1 bis 7 und den diesen entsprechenden Figuren 
sehen kann, fehlt in keiner von den stirkeren Absorptionsbanden die Null- 
linie P (0), d. h. die Linie des rotationslosen Zustandes, wie es in den Ro- 
tationsschwingungsspektren zweiatomiger Molekiile der Fall ist. Fir dieses 
Auftreten der Nullinie, die iibrigens auch in der Bande bei 7,5 von 
Levin und Meyer gefunden wurde, kénnen wir noch keine befriedigende 
Erklirung geben. 


Fir die experimentellen Untersuchungen standen uns Mittel der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung, wofiir wir an 


dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen. 


1) D. M. Dennison, Rev. of Mod. Phys. 3, 280, 1931. 
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\Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit 2P—1S 
des Natriums durch absolute Intensitatsmessungen 
an Flammen. 

Von E, F. M. van der Held’) und L. S. Ornstein in Utrecht. 

Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am &. Juni 1932.) 

Es werden Versuche zur direkten Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit 
durch Vergleich der Lichtintensitaét mit absolut geeichten Lichtquellen mit- 
geteilt. Die Fehlerquellen in fritheren Versuchen werden aufgesucht und eine 


passende Korrektion angebracht. Durchschnittlich wird fiir die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit 2 P—-1S des Natriums gefunden: 0,62 - 108 sec~. 


Einleitung. In einer fritheren Arbeit?) sind vorlaufige Untersuchungen 
iiber denselben Gegenstand mitgeteilt. In kurzem war der Gang der Unter- 
suchungen der folgende: 

Zunichst wird die Absolutintensitaét einer Quarzquecksilberlampe fir 
die griine Linie mit einer Thermosaule gemessen. Dann wird photographisch 
die Natriumflamme mit dem gelben Lichte einer nach der Methode von 
Ornstein relativ geeichten Nitralampe und diese fir das Griin mit der 
grimen Linie der Quecksilberlampe verglichen. 

Messungen der Zah] der Atome in der Flamme und ihrer Temperatur 
ermdglichen die Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit, yvoraus- 
gesetzt, dab keine Selbstumkehrung mehr auftritt und die Flamme nach 
den von Einstein aufgestellten Beziehungen strahlt. Das Ergebnis dieser 
Untersuchungen war eine Ubergangswahrscheinlichkeit von 

2-107 sec, 
also ein etwa dreimal kleinerer Wert als die Theorie erwarten lieb und 
durch mehrere Untersuchungen auf indirektem Wege auch gefunden ist. 

Die Einzelstufen der Untersuchungen wurden alsdann mit anderen 
MeBmethoden zwecks Auffindung eventueller Fehlerquellen wiederholt. 
Die Ergebnisse werden in der vorliegenden Arbeit mitgeteilt. 

Die Vergleichslichtquelle. Statt der Quecksilberlampe wurde jetzt eine 
Wolframbandlampe geeicht*). Diese Eichung geschah zur Kontrolle nach 
zwei Methoden. 

1) E. F.M. van der Held, Dissertation Utrecht 1932. 

2) Ann. d. Phys. (4) 85, 953, 1928. 


R 3) L.S. Ornstein, D. Vermeulen u. E.F.M.van der Held, Journ. 
Opt. Soc. Amer. 20, 573, 1930; Electrotechniek (Hollandisch), 3. September 1930. 
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Nach der ersten Methode wird die Intensitit eines bekannten Teiles 
des sichtbaren Spektrums bestimmt. MHierzu wird ein mit Kupfersulfat- 
und Chininsulfatlésung gefiilltes GefiB vor die Bandlampe gestellt. Mit 
Hilfe eines Doppelmonochromators und eines Vakuumthermoelements mit 
Relaisverstirkung wird die Durchlissigkeit des AbsorptionsgefaBes in Ab- 
hingigkeit von der Wellenlinge bestimmt. Sodann wird mit einem Pyro- 
meter die schwarze Temperatur der bei bestimmten Stromstarken brennenden 
Lampe gemessen. Zugleich sind dann die korrespondierenden Farbtempe- 
raturen bekannt. Maultipliziert man nun bei jeder Wellenlinge die Durch- 
lissigkeit des Absorptionsgefifes mit der aus der Farbtemperatur be- 
rechneten, in einem fiir alle Wellenlingen giltigen willkirlichen Mab aus- 
gedriickten Energie und integriert iiber alle Wellenlingen, so findet man 
die gesamte von dem Absorptionsgefi durchgelassene Energie der Band- 
lampe, ausgedriickt in diesem willkiirlichen Ma8. Mi8t man nun mit einer 
Thermosiule diese Energie absolut, so bekommt man den Absolutwert 
des willkiwlichen MaBes. Hieraus und aus der Farbtemperatur ist dann 
fir jede Wellenlinge die absolute Energie pro Angstrém und Raumwinkel 
zu berechnen. Es zeigte sich, dab die gesamte durch das Absorptionsgefiib 
durchgelassene berechnete Energie nur sehr wenig von der Farbtemperatur 
abhingig war, so dab die Pyrometermessungen, was diese Methode betrifift, 
keine grobe Genauigkeit verlangen. 


Die zweite Methode geht von den Pyrometerbeobachtungen aus. Aus 
der gemessenen schwarzen Temperatur bei der Wellenlinge A = 0,665 u 
geht die wahre Temperatur hervor. Aus dieser und den bekannten Emissions- 
koeffizienten des Wolframs bei verschiedenen Temperaturen folgt sodann, 


wieviel Energie die Lampe bei 0,560 pro Angstrém und Raumwinkel 


in Watt bei verschiedenen Stromstirken ausstrahlt. 
Die beiden Methoden lieferten Resultate, welche einen Unterschied 

von etwa 4% zeigten. Die Messungen ergaben einen Mittelwert von 
2,68 - 10-5 Watt/A, Raumwinkel 

bei A = 0,56 uw und einer Stromstirke von 10 Amp. Unter diesen Um- 

stiinden war die Farbtemperatur 2200° K, so daB die Lampe in eine Richtuny 

senkrecht zu dem Bindchen bei A = 0,5893 uw eine Energie ausstrahlt von 
8,67 - 10-5 Watt/A, Raumwinkel. 

Die Intensitaét des Lichtes der Natriumflamme wurde alsdann in einem 


Spektrographen nach der am hiesigen Institut itblichen Methode photo- 
graphisch-photometrisch mit dem Lichte der Bandlampe verglichen. 
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Ist I; die Intensitiit der Linie, J, die Intensitiét des kontinuierlichen 


Spektrums an Stelle der Linie pro Angstrém, b die geometrische Breite 
des Spaltbildes auf der Platte, D die Dispersion in cm/A auf der Platte, 
H,, die aus der Schwarzungskurve der Linie entnommene Schwachung der 
vegebenen Linienintensitit, die notwendig ist, um eine willkirlich ge- 
wahlte Schwirzung auf der Platte hervorzurufen, H, die aus der Schwirzungs- 
kurve des kontinuierlichen Spektrums entnommene Schwichung, die ndtig 
ist. um dieselbe Schwirzung wie bei der Linie zu bekommen, so ist 

lL, = I, on. ge 

H, D 
Die Spaltbildbreite wurde aus der mit einem Komparator gemessenen 
Spaltbreite (0,0141 cm) und der bei sehr breitem Spalt photographisch 
bestimmten VergréBerung (1,40) berechnet. Bei Minimalablenkung fiir 
das Natriumlicht war die Dispersion: 
D = 8,88- 10-3 em/A. 

Wie aus dem nachher Mitgeteilten hervorgeht, stimmten die Ergebnisse 
mit der Quecksilberlampe und der Bandlampe als Vergleichslichtquellen 
innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 

Die Zahl der Natrwumatome in der Flamme. In der vorliufigen Mit- 
teilung (a. a. O.) ist der Brenner mit dem Fliissigkeitszerstiiuber und der 
(ras-Luft-Mischvorrichtung ausfiihrlich beschrieben. 

Als Natriumsalz wihlten wir Natriumcarbonat. Um zu kontrollieren, 
ob die Konzentration sich nennenswert durch Verdampfung des Wassers 
inderte, titrierten wir die Flissigkeit mit Salzsiure und als Indikator 
ein wenig Methylorange sowohl vor als nach dem Experiment. Innerhalb 
des MeBfehlers dieser Methode wurde keine Konzentrationszunahme kon- 
statiert. 

Nimmt man an, daB alle Natriumatome aus der zerstaiubten Flissigkeit 
am Leuchten teilnehmen — was, wie sich nachher zeigen wird, nicht der 
Fall ist —, so mu8 man fir die Bestimmung der Zahi dieser Atome in einem 
Teil der Flamme, wovon man die Intensitit des ausgestrahlten Lichtes 
miBt, kennen: 


1. Die Geschwindigkeit der Flamme. Diese wurde gemessen nach der 
Methode von Andrade!). Statt der Sodalésung wurde Wasser, worin 
sehr fein verpulverte Kohle suspendiert ist, zerstiiubt. Die Kohleteilchen 
dirfen nicht gré8er als 60 uw sein, damit ein Fehler von héchstens 1% in 


der Geschwindigkeitsmessung vermieden wird. In einem rotierenden Spiegel 





1) E.N. da C. Andrade, Ann. d. Phys. (4) 37, 380, 1912. 
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nimmt man die Bahnen der leuchtenden Kohleteilchen wahr. Die (G- 
schwindigkeit der Flamme betragt dann: 

4aantg 9, 
wenn @ der Abstand von der Flamme bis zum Spiegel, n die Zahl der Um- 
drehungen des Spiegels in der Zeiteinheit, und g der Winkel, worunt: 
man die Bahnen der leuchtenden Kohleteilchen geneigt sieht, bedeuten 

Bei einer bestimmten mit Rotametern kontrollierten, wahrend alle: 
Versuche konstant gehaltenen Luft- und Gasgeschwindigkeit zeigte sich. 
dab die Flamme eine Geschwindigkeit von 418 cm/sec hatte. Spater wurd: 
die Geschwindigkeit vergrébert, weil die Flamme bei diesen kleinen Luit- 
und Gasmengen bisweilen zuriickschlug. Die grébere Geschwindigkeit 
betrug 787 cm/sec mit einem mittleren Fehler von 1,2%. 

2. Den Durchmesser der Flamme. Er wurde gemessen, indem dic 
stark gefirbte Flamme mit emer Linse vergréBbert auf einem mattierten 
glisernen Mabstab abgebildet und zwecks genauer Bestimmung der Flammen- 
grenze der iibrige Teil der Flamme abgeschirmt wurde. Bei der Flammen- 
geschwindigkeit von 418 cm/sec war der Durchmesser 3,40cem und bei 
787 cm/sec 3,26 cm. 

3. Die Abmessungen der Offnung in einem Schirm gerade vor dem 
Natriumbrenner, wodurch der Teil der Flamme, dessen Helligkeit gemessen 
werden sollte, definiert war. Bei der ersten MeBreihe war die rechtwinklige 
Offnung 1,08 em breit und 1,14cm hoch, bei der zweiten war die Offnung 
kreisférmig, mit einem Durchmesser von 1,20 cm. 

4. Das Gewicht des mit Flissigkeit gefillten Brenners vor und nach 
dem Versuch. In Verbindung mit der Dauer des Zerstaubers ist dann avs- 
zurechnen, wieviel Atome Natrium sich innerhalb eines wagerechten Balkens 
mit einem Querschnitt von 1 cm? befinden, dessen Achse die lotrechte 
Achse des Brenners schneidet. 

Nun ist die Frage, ob alle Natriumatome in der Flamme sich an der 
Emission beteiligen kénnen!). Um eine Antwort auf diese Frage zu be- 
kommen, wurden Absorptionsmessungen ausgefiihrt mit dem vorgefaBten 
Zweck, die Absorption der Natriumflamme mit der Absorption durch eine 
bekannte Menge Natriumdampf zu vergleichen, z. B. in einem Absorptions- 
gefib, worin sich der Dampf in Gleichgewicht mit fliissigem oder festem 
Natrium befand. Dieser Vergleich ist selbstverstandlich nur dann erlaubt, 
wenn in beiden Fiillen die Konzentration so gering ist, daB die Absorption 
proportional der Zahl der Atome gesetzt werden darf, d.h. Nfl/b< 3 





') R.Ladenburg u. R. Minkowski, Ann. d. Phys. (4) 87, 298, 1928. 
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(Fig.1; N Zahl der Lichtatome, f Oszillatorstirke, 1 Lange des Lichtweges 
‘m absorbierenden Medium, b Dopplerverbreiterung’) fiir beide Linien, oder 
dab die Atome in beiden Fallen sich in durchaus ahnlichen Umstanden 


befinden, z. B. eine andere Weise, die Flamme mit Natrium zu speisen]. 
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Fig. 1. 


Vergleich der Absorption durch die Natriwmflamme mit Absorption durch 
Natriumdampf im einem Absorptionsgefaf. Hierzu wurde das in Fig. 2 
dargestellte Absorptionsgefai8 konstruiert. Es besteht aus zwei Teilen A, 
und A,, welche durch eine Einschniirung miteinander verbunden sind. 
Wahrend der Zeit, wihrend welcher der Apparat eine héhere Temperatur 
hat als die Umgebung, wird dafiir gesorgt, da A, immer warmer ist als Ag. 
damit bei der Abkiihlung kein Natrium in 4, kondensiert und dem Glas 
schadet. A, ist das eigentliche Absorptionsgefib. Es besteht aus einem 
Glasrohr, welches an beiden Enden durch aufgeschmolzene planparallele 
Glasplatten geschlossen ist. Es wird umgeben von einem Messingrohr ; 
in der Mitte ist seitlich ein am Ende abgeschlossenes Rohr Z angesetzt, 
in welchem sich A, befindet. Der Raum zwischen dem zylindrischen Teil 


1) E. F. M. van der Held, Intensitat und natiirliche Breite von Spektral- 
linien. 
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des Absorptionsgefabes und dem Messingrohr sowie zwischen der En 
schniirung und dem Seitenrohr wurde mit Asbest ausgefillt. Um Al 
kiihlung durch Luftstr6mungen zu verhiiten, wurden auberdem die Ende: 
des Messingrohres noch mit planparallelen Fenstern versehen. Auf da. 
Hauptmessingrohr wurden nacheinander eine Schicht Asbestpapier, di 
Drihte fiir die elektrische Heizung und schlieblich einige Schichten Asbest- 
papier aufgebracht. Das Seitenrohr bekam nur eine Schicht Asbestpapier. 
Im Hauptrohr waren einige Offnungen fir die Zufihrungsdrihte E. E, 


und E, zweier Alumel-chromel-Thermoelemente ausgespart. Mit E, 


konnte die Temperatur der Glaswand in der Mitte von A,. mit E, diejenize 
1 g ale, 


von A, gemessen werden. 


























Fig. 2. 


Da A, zufolge der durch das Messing str6menden Warme eine erhohte 
Temperatur bekommt und iiberdies die Warmeibertragung vom Messing 
auf A, durch Strahlung und Konvektion stattfinden mub, wird in stationérem 
Zustand EF, hinreichend genau die Temperatur von A, angegeben. 

Nach Edmondson und Egerton!) betraigt die Zahl der Natriun- 
atome im Kubikzentimeter (N) bei der absoluten Temperatur (7) im ge- 
sittigten Zustand: 

5573,27 


log N = — — 1,6794 log T + 28,7134. 


Uberdies stellten diese Verfasser fest, daB oberhalb des Schmelzpunktes 
von Natrium 95° des Dampfes dissoziiert waren. 

Die mit EL, gemessene Temperatur braucht weniger genau bekannt 
zu sein, weil die mit 7’, berechnete Zahl der Atome im Kubikzentimeter 
in A, multipliziert werden muB mit T,/T,, um die Zahl der Atome im 
Kubikzentimeter in A, zu bekommen. Der Abstand zwischen den End- 


flichen des AbsorptionsgefiiBes war 4,7 em. 


1) Proc. Roy, Soc. London (A) 113, 33, 1927. 
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Die Absorptionsmessung. Das Licht einer Wolframbogenlampe wird 
mit einer Linse parallel gemacht, passiert darauf das Absorptionsgefab, 
um schlieBlich durch eine zweite Linse auf einen Spalt konzentriert zu 
werden, so daB eine der leuchtenden Kugeln der Lampe scharf auf diesem 
Spalt (Spaltbreite 0,0300 cm) abgebildet ist. Ein Konkavgitter (10 m 
Krimmmungsradius, 18 ¢m breit, 5910 Linien/em) wird so aufgestellt, dab 
das den Spalt passierende Licht gerade hier oben das Spektrum der zweiten 
Ordnung bildet (Eagle-mounting).. Im Hinblick auf den zur Verfiigung 
stehenden Raum mubBte der Lichtweg mit Hilfe eines Spiegels in zwei 
Teile geteilt werden. Bei der Eagleaufstellung geniigte ein Spiegel. 

Im Abstand von 18cm hinter dem Spalt war eine Zylinderlinse mit 
horizontaler Achse in den Lichtweg gestellt, so dab in vertikaler Richtung 
die Spaltebene in der Beobachtungsebene abgebildet war, um eine Inten- 
sititsvermehrung im Spektrum zu bekommen. Zwischen Absorptions- 
cefiB und zweiter Linse war ein gelbes Filter eingeschaltet, um das Licht 
der dritten Ordnung zu beseitigen (A = 3925 A). 

Bei geringer Intensitét der Absorptionslinie wurde das Intensitits- 
minimum auf der Platte mit Hilfe von Schwarzungskurven bestimmt und 
die Breite der Linie mit Hilfe des Abstandes (0,705 cm) der Natriumlinien 
geschatzt. Diese Schaitzung ist im betrachteten Falle immer die Ursache 
erober Ungenauigkeit. Auf andere Weise aber ist diese GréBe nicht zu 
bestimmen, weil sehr geringe Temperaturunterschiede schon geniigen, um 
eine merkliche Verschiebung der Linie tiber der Platte zu verursachen 
und das Linienbild auf der Platte zu verbreitern. Die in Fig. 3 viel tiefer 
gelegenen Punkte sind Ergebnisse von Messungen unter dergleichen un- 


giinstigen Umstinden. 


Bei starken Absorptionslinien — hier vollstandigkeitshalber sogleich 
besprochen — wurden die Schwirzungen auf Intensititen umgerechnet 


9, 
. ° 1 . © 4 re . , atc 
und hieraus die Totalintensitaét, ausgedriickt in Frequenzen ( 7) und 


das kontinuierliche Spektrum als Einheit, bestimmt. 
Die Totalintensitét ist anschlieBend an die oben genannte Arbeit 
nach Division durch die Linienbreite zufolge des Dopplereffekts (2 6) in 


y 


Fig. 3 logarithmisch gegen den Logarithmus von 9 aufgetragen. Fir 


/ sind die aus der Formel von Ladenburg fiir die beiden D-Linien folgenden 
Werte, wenn man A” klassisch berechnet, genommen, d.i. f; = */; und 
/, = 7/,. Am SchluB dieser Abhandlung werden wir die Frage erértern, 
ob dies Verfahren erlaubt ist. Die Ergebnisse sind iiberdies in Tabelle 1 











Ek. F. M. van der Held und L. S. Ornstein, 





Tabelle 1. 











" ng agg ees Set. a 

. Yr in verbreiterung log Nhl = log alk Be “ 

in sec~1 4 267] b 26] 
5,23 - 10! 237° 6,47 - 10% 2,430 1,95 2,731 2,62 
6,87 - 10!" 249° 6.55 - 10° 2,543 1,01 2.844 1,79 
7,11 - 10! 248 6,54 - 10% 2.559 1,00 2.860 1,42 
4, 46 - 10)" 248 6,54 - 10" 2.580 2,30 2,881 2,60 
112.10)2 253 6.57 - 10° 2,665 2,13 2,966 2,42 
1.36 - 10 263 6,64 - 10% 2.835 2,16 3,136 2,91 
1,68 - 10% 264 6,64 - 109 2.926 2,35 3,227 2,97 
1,91 - 103% 267° 6,66 - 10° 2.980 2.79 3,281 3.32 
2 30.1013 284 6,77 - 10° 3,054 2.88 3,355 3,27 
2.47 -10}% 273 6.70 - 10° 3,090 2,30 3,391 3,08 
2.80 - 10) 278 6,73 - 10° 3,142 3,37 3,443 4,19 
2,80 - 10! 278 6,73 - 10° 3,142 2,56 3,443 2.58 
3,81 - 10'8 278 6,73 - 109 3,276 2,61 3.577 2.79 


zusammengestellt. Da bei diesen Absorptionsmessungen die Genauigkeit 
viel zu wiinschen tibrig lieb, wurde darauf verzichtet. noch bei niedrigen 
Dampfspannungen zu messen, um 





das Gebiet zu erreichen, wo die 
Absorption sich linear mit der 
Atomzahl andert. Einstweilen ist 
aus diesen Messungen zu schlieBen, 





dab sie die in der oben genannten 
Abhandlung besprochene Theorie 
bestatigen. Bei den niedrigen Ver- 











4045. a0 a5 G0 55 log Yt suchstemperaturen ist die natii- 

Fig. 3. liche Dampfung bedeutend viel 

eréBer als die StoSdampfung, 

so daB man, auf den theoretischen Wert der natirlichen Diampfungs- 

verbreiterung @’ = 6,23-107 sec"! fuBbend, fir das Verhiltnis zwischen 
Diimpfungs- und Dopplerverbreiterung findet 


b~—sC6.6 - 10° 


Die mit a= 0,01 korrespondierende Kurve ist in Fig. 2 eingezeichnet. 
Die sideiaiees streuen stark und liegen im Mittel etwa 8% iiber dieser 
Kurve. Zum Vergleich sind noch zwei Kurven eingezeichnet. Die héchste 
zeigt die Absorption fiir den Fall, da8 sie noch proportiona] mit der Zah! 
der Atome sein wiirde, die niedrigste fiir den Fall, daB nur StoBverbreiterung 


ohne Dopplerverbreiterung die Absorption beeinfluBbt hatte. 
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Hierauf wurde die zweite Methode versucht, namlich den Vergleich 


der Absorption durch die mit einer Sodalésung gespeiste mit derjenigen 
der auf andere Weise gefarbten Flamme. Der Zerstauber wurde abgestellt. 
Zugleich wurde durch Anderung der Einstellung der anderen Hahne dafir 
vesorgt, dab die Rotoren sowohl im Gas- wie im Luftrotameter wieder 
auf derselben Héhe standen wie vor der Abstellung des Zerstaéubers. Ein 
Platindraht wurde zunichst so gebogen, dali er die Form eines Kreises 
bekam, welchen 13 kleine Kreise, in gleichen Abstinden itiber den Haupt- 
kreis verteilt, an der Innenseite beriihren (Radius des groben Kreises etwa 
0.9em und der kleinen etwa 0,1 cm). In diesen kleinen Kreisen wurden 
Boraxperlen eingeschmolzen. Der Ring wurde genau iiber der Basis der 
Flamme symmetrisch in solcher Hohe befestigt, dab alle Perlen gerade 
hinreichend durch die Flamme erhitzt wurden, um einen konstanten 
Natriumdampfstrom zu hefern. 

Durch die Anzahl und die Verteilung der Perlen tiber den Ring war 
die Farbung der Flamme geniigend symmetrisch wm die Achse, aber nicht 
in radialer Richtung. Das Salz drang nur in die duberste Zone durch. 
Um nun trotzdem die Zahl der Teilchen zu kennen, welche im Lichtwege 
anwesend sind, wurde die auf diese Weise gefiirbte Flamme mit einer Linse 
verkleinert auf den Spalt eines Spektrographen abgebildet, welcher so 
aufgestellt war, dai der Spalt wagerecht lag. In dieser Weise wurde die 
Intensitatsverteilung quer iiber der Lingsrichtung der Flamme in derselben 
Hohe, in welcher die Absorption gemessen werden sollte, bestimmt. Die 
Firbung der Flamme wurde so intensiv gewihlt, dab man annehmen durfte, 
daB die Lichtintensitit sogar bis zum Rande (bei homogener Flammen- 
temperatur) proportional der Wurzel aus der Zah] der Natriumatome in 
der Sehrichtung ist. Ist der Abstand zwischen dieser Linie und der Achse 
der Flamme y und sind in dieser Richtung N (y) Atome anwesend, so 
ist also die Lichtintensitit in dieser Richtung proportional yN (y). Qua- 
drieren der gemessenen Intensitiiten I (y) ergibt also die relative Verteilung 
der Zahl der Teilchen itiber den Querschnitt der Flamme, addiert tiber 
alle parallele Gerade in der Sehrichtung. Dies ist gerade die Grobe, 
welche wir brauchen, sowohl fiir die Absorptionsmessungen als fi die 
spater zu erérternden absoluten Intensitiitsmessungen. 

In Fig. 4 ist die auf diese Weise bestimmte relative Verteilung der 
Atome gegen den Abstand von der Flammenmitte aufgetragen. Die Grenze 
der Flamme wurde dort angenommen, wo die Intensitit auf die Hilfte 
gesunken war, da die Flamme flackerte und folglich die Grenze verwischt 
wurde. Die Aufstellung fiir die Absorptionsmessungen wurde so weit ab- 
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geindert, dab die Wolframbogenlampe mit einer Linse 4/,¢m iiber d 
grimen Kegel der Flamme und sodann mit einer zweiten Linse auf dy 
Spalt abgebildet wurde. In diesem Falle hat das Licht, das den Spal 
passiert, die Achse der Flamme gestreift. 

Die Zahl der Atome, welche sich im Quadratzentimeter senkrecht zy 
diesem Lichtweg befinden, betraigt im Verhaltnis zur Gesamtzahl der Atome. 
welche zwischen zwei wagerechten Flachen 





in gegenseitiger Entfernung von 1 em vor- 


handen sind, wenn h die Héhe bei y = () 


und O die Flache, genommen zwischen de: 





Kurve und den beiden Achsen. in Fig. 4 


vorstellen: 


\ 
N 
le 





\ : h 
7 V = — = 0,241; 
| bod 20 
0 25 10 45 cm ‘ _ . 
ine bei der homogen gefairbten Flamme be- 
ig. 4. ° 


trug dies Verhiltnis 0,391. 

Ist g das Gewicht des in der Sekunde verdampften Borax, Ng die 
Avogadrosche Zahl, M das Molekulargewicht von Borax, s die Geschwin- 
digkeit der Flamme, 6 die Dopplerverbreiterung, f die Oszillatorstarke. 
so ist 

Nfl 2gN,Vf 

eo See 
Die Grobe b ist noch unbekannt. Um sie zu finden, miissen wir die Flammen- 
temperatur bestimmen. Diese wurde als Umkehrtemperatur gemessen; 
Frl. Kohn’) hat gefunden, dab diese Bestimmung der Temperatur mit 
den Ergebnissen nach anderen Methoden iibereinstimmt. 

Die Umkehrung der Linie geschah bei einer Stromstirke zwischen 
10,55 und 10,65 Amp. MHieraus errechnet sich eine Umkehrtemperatur 
von 2090 + 5°K. Dagegen hatte die mit Sodalésung gefirbte Flamme 
eine Umkehrtemperatur von 2080°K. Die Warme, welche fiir die Ver- 
dampfung des Wassers ndtig ist, kann die etwas tiefere Temperatur erklaren. 

Die Dopplerverbreiterung betragt also: 
= 1,31- 10'° see—!. 


b= 








3 2k T 


A M 


Kine Korrektion fir die Emission der Flamme ist notwendig. Die 
schwarze Temperatur der Wolframbogenlampe war 2510° K bei A = 5893 A. 


*) H. Kohn, Phys. ZS. 29, 49, 1928. 
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Hieraus folgt, dai bei der gemessenen Absorption noch 16,6°, addiert 
werden miissen. Bei einer schwarzen Temperatur der Lampe von 2090° k 
fillt ja die Emission der Flamme gerade das nach dem Passieren der Flamme 
iibriggebliebene Licht wieder zu einem kontinuierlichen Spektrum auf. 
\Venn die relative Verteilung der Absorption bzw. Emission innerhalb 
der Linie dieselbe bleibt, welche schwarze Temperatur die Lampe auch 


hat. so ist das Verhaltnis zwischen dem durch die Flamme emittierten und 


dem absorbierten Licht 


worin 7, die Temperatur der Flamme und T, die schwarze Temperatur 
der Lampe fiir die Wellenlinge / darstellen. 


erzielten Ergebnisse sind im ersten Teil der Tabelle ‘ 


_ 


ceteilt. 


1,435 


e A 


1 


B) 
7, Ts 


? 


Tabelle 2. 


Die bei diesen Messungen 
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y 





und in Fig. 5 mit- 





Boraxperlen ') 


g/jsec 


4,7 


Sodalésung 2) 


g tiq./liter 


1,60 -10-2 
1,60- 10-2 
5,33 -10-? 
5,33 - 10-2 
1,60 - 107! 


-10-" 
1,93 - 
9,28. 
9,71- 


5,45 - 


10 6 
10 6 
10-6 
10-6 


em3 lés./see 


1,31-10°° 
1,39-10-° 
111-10-° 
1,23 -107° 


1,31 - 10-3 


Boraxliésung 3) 


7,66 - 10 

7,66 - 10-2. 
7,66 - 10-? 
7,66 - 10-2 
7,66 - 10-2 


Mit diesen Messungen stimmt am besten die theoretische Kurve mit 


Index 


1,80 - 107-8 
1,02 - 10-8 
1,14- 107 
1,16- 10-8 
1,75 - 10-8 


1,39 

1,956 
2.638 
2.658 
3,406 


2,210 


yr ‘ 
2.661 
2.706 
3,260 


2,026 
2,782 
2,829 
2.836 
3,015 


Go= 





b 


*) In Fig. 5 mit (x) bezeichnet. 
*) In Fig. 5 mit (©) bezeichnet. 
*) In Fig. 5 mit (+) bezeichnet. 


Zeitschrift fiir Physik. 


Bd. 77. 


1 


Sa Se. See eee eh ee { 


ihe 
261g 


1,33 
3,42 
6,01 
7,01 
15.4 


1,26 
1,17 
2,20 
2.80 


4,29 


1,07 
2.43 
3,85 
3,05 
4,82 


= 1,05, 


log 


N fo! 


} 


. . 
oo - 
»)— Od 


Wwmwmwmn = 
_- 
cf © ft 
© orc or w 
-~10 © «] 


*. 


2.511 
2.537 
2.962 
3.007 
3.561 


2,327 
3,083 
3,130 
3,137 
3,316 


Do 


Aa :. 
>A Io 

1,76 1,33 
4,34 1,26 
8,22 1,36 
9,70 1,38 

20.3 1,32 
2,04 1,61 
1,54 1,31 
3,32 1,51 
3,42 1,23 
5.44 1,27 
1,80 1,68 
3,13 1,29 
5,10 1,32 
3.71 1,22 
6,52 1,35 
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oder, da b = 1,31-10' sec ist, ein Wert der Dampfungsverbreiterun : 


w’ = 1,38 - 10" sec 
iiberein. 

Substituiert man mit Schiitz fir den Radius eines Natriumatons 
und den mittleren Radius eines Molekiils in der Flamme (hauptsichlich 
Stickstoffmolekiile) 3,3 -10-% em [aéuBerster Kernabstand des Elektrons in 

der 2p .-Bahn nach Thomas')| 





baw. 1,55-10-8em (gaskinetisch 





bestimmt) in die Formel fiir die 
Stobverbreiterung, so findet man: 


On, = 9,8- 10° sec, 
so dab das Verhaltnis zwischen 
diesen Werten (der sogenannte 
Stobfaktor) betragt: 














, 
<- = 1A. 
Mth 
Fir diesen Faktor finden: 

Mannkopf?) bei 1,6mm Hg und 195°C den Wert 7,1. 

Fichtbauer und Schell) bei 1733 mm Hg und 174°C den durch 
Schiitz umgerechneten Wert 7. 

Schitz*) bei 10 mm Hg und 288°C den Wert 2,9. 

Reduziert man auf gleiche Weise, wie Schiitz mit der Zahl von Fiicht- 
bauer und Schell verfahren ist, den von Mannkopf gegebenen Stob- 
faktor (Natriumatomradius nach Thomas), so findet man statt 7,1 den 
Stobfaktor 2,87. 

Nehmen wir in Ubereinstimmung mit Fiichtbauer, Joos und Dinkel- 
acker®) an, da8{ die Dimpfungskonstante proportional der Zahl der Mole- 
kile im Kubikzentimeter ist, waihrend die StoBtheorie von Lorentz ja 
noch Proportionalitét mit der mittleren Geschwindigkeit der Gasteilchen, 


d.i. mit )Z verlangt, so wirde der Stobfaktor die Form —— haben 
Vr 
miissen, worin A bei den verschiedenen Forschern den Wert hat: Mannkopt 


1) B. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 

*) R. Mannkopf, ebenda 36, 315, 1926. 

3) Chr. Fichtbauer u. C. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913. 

4) W. Schiitz, ZS. f. Phys. 45, 30, 1927. 

5) Chr. Fiichtbauer, G. Joos u. O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. (4) 71, 
204, 1923. 
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62; Fichtbauer und Schell 148; Schitz 68 und nach unseren Unter- 
suchungen 64,4. Der abweichende Wert von Fiichtbauer und Schell 
kann verursacht sein durch die groBe Dampfdichte, bei welcher gearbeitet 
wurde. Hierdurch wiirden andere Stérungen in den Vordergrund treten 
konnen. 

Zugleich wurde die Absorption von Flammen gemessen, welche nach 
der eben besprochenen Methode mit Lésungen gefirbt waren. Dazu wurden 
sowohl Soda- als auch Boraxlésungen verwendet. Auch diese Messungen 
sind in Tabelle 2 und Fig. 5 eingetragen. 


Die groBe Abweichung, welche diese Messungen gegen die Resultate 
an mit Boraxperlen gefirbten Flammen zeigten, deutet darauf hin; dah 
in der durch Zerstéuben gefirbten Flamme nur ein kleiner Teil des Natriums 
als Atome anwesend ist, und zwar im Durchschnitt 12,6°%. Die Streuung 
dieser Messungen ist betrichtlich, eine Erscheinung, welche den ilteren, 
nachher zu behandelnden Emissionsmessungen nicht anhaftet. Zwischen 
diesen beiden MeBreihen ist aber der Brenner zerbrochen. Bei der Reparatur 
ist ein neuer Zerstaéuber angefertigt, und iiberdies ist der Zerstéuber zu- 
faligerweise héher im Brenner angebracht als urspriinglich der Fall war, 
so daB die grébere Streuung eine Folge schlechter Zerstaéubung sein kann. 
Da der hiermit bestimmte Korrektionsfaktor fiir die Zahl der an der Emission 
teilnehmenden Atome bei der Berechnung nicht benutzt wurde, ist von 
einer Erhéhung der Genauigkeit Abstand genommen. Zum Vergleich ist 
in Fig. 5 die durch die Punkte, welche die Ergebnisse der Boraxperlen- 
messungen wiedergeben, gezogene Kurve um einen Abstand, welcher dem 
mittleren Korrektionsfaktor entspricht, verschoben. Sowohl bei diesen 
als bei den Boraxperlenmessungen ist der Verlauf der theoretischen Kurve 
in geniigender Ubereinstimmung mit den MeBpunkten. 

Da auch die Messungen mit Boraxlésungen im Zerstiiuber gleich 
grobe Abweichungen zeigen wie diejenigen mit Sodaldésungen, ist 
selbstverstindlich die Ursache dieser Erscheinung in der Fliissigkeit 
zu suchen. 

Durch Titrierung vor und nach dem Versuch war entschieden, dab 
die Verdampfung keine Rolle spielte. Auch die Flammentemperatur war 
nahezu konstant, so daB nur noch als Erklirung wbrig blieb, daB die durch 
das Gas-Luftgemisch mitgefiihrten Trépfchen nicht ganz in der Flamme 
verdampften. 

Um eine Schitzung von der GréBenordnung dieser Erscheinung zu 
bekommen, wurde die folgende Berechnung angestellt. 


31* 








c Remy 
Sr nee 2 






E. F. M. van der Held und L. §. Ornstein, 


Setzen wir voraus, dab: 

1. die Natriumatome zugleich mit den letzten Molekiilen Wasser 
verdampifen ; 

2. die niichste Umgebung des verdampfenden Trépfehens aus Wasser- 
dampf besteht; 

8. die Geschwindigkeit, mit welcher die Wasseroberfliche sinkt, bein 
Beobachten der StrOmungserscheinungen im Wasserdampf gegen die hierin 
auftretende Strémungsgeschwindigkeit vernachlassigt werden darf, so gilt, 
dal im Wasserdampf in jeder Entfernung r vom Mittelpunkt des Trépfchens 
die durch Leitung zugefiihrte Warme gleich dem durch den Wasserdamp! 
transportierten Warmeinhalt sein mub. 

Ist A die Wirmeleitzahl, T' die absolute Temperatur, T'y die absolut: 
‘'emperatur des Siedepunktes, r die Entfernung vom Mittelpunkt und 
r, der Radius des Trépfchens, v die Geschwindigkeit des Dampfstroms 
und y das spezifische Gewicht an der Oberfliche des Wassers, | die Ver- 
dampfungswiirme, ¢, die spezifische Wirme bei konstantem Druck, so 
lautet die oben genannte Bedingung: 


‘ d T 9 7 
tars = 4zr, vy(l +c, (T— T,)]. 
Nun ist aber A = Ayoo [1 + 6 (LT — T)}, also: 
1 +o? — ar at ha es 
= A ee l Aw? 
7 aie a +. ren 100 
Cy 
Die Randbedingungen sind: 
fir r=r,. ist T = Ty und 
fir r= oo ist 7 = T, die Temperatur der Flamme. 


Die Lésung dieser Differentialgleichung lautet: 


eee B Di — Lo) _ Pv Tp, 
B(T. T,) +(1—! 1) log, (1 + ep >=") = - 


P 
Diese Formel gibt uns die Dampfgeschwindigkeit an der Oberfliche. Hieraus 
folgt fiir das Sinken dieser Oberfliche durch Verdampfung: 


am vy = Ar00 [B(7, — T,) +( _ Fi) log, (1 + Cy “1 =s)) 


dt Cy » 


Rechnet man die Zeit von dem Augenblick ab, in welchem das Trépfchen 
ganz verdampft ist, so bekommt man bei Integration dieser Gleichung: 


r? — 2% g(r, — T.) +(1 —F)tog.(1 +e, == =I 


Cp p 
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S In unserem Falle ist: 7, = 378° K; T, = 2090°K; Ajo = 5,60-10-°; 
f p= 2,84-10°; Cy zwischen 878 und 2090° K durchschnittlich 0,565, so 
dai das Ergebnis der Rechnung wird: 


r2 = — 6,09-10-*t 
oder, da die Gasgeschwindigkeit in der Flamme 787 cm/sec betriigt: 
r2 = 7,72-10-7 a, 


worin « der mittlere Abstand zwischen der Betrachtungsstelle und dem 
orien Kegel bedeutet. Bei allen Versuchen liegt x zwischen 1 und 5 cm, 
also werden durchschnittlich alle Trépfchen mit eimem Radius kleiner 
als 9 bis 20 u verdampft sein; die gréBeren nicht. 

Nun ergab die Messung von unmittelbar iiber der Brenneréffnung 
auf einem Objektglischen aufgefangenen Trépfchen Halbmesser bis 50 uw. 
Kine Hoheniinderung lieferte aber auch keine Anderung in der Licht- 
intensitit, obwohl die mittlere Entfernung vom griinen Kegel von 2,8 
bis 5,5 em variiert wurde. Dies negative Resultat kann dadurch entstanden 


a an a 


sein, dab es relativ wenig Trépfchen zwischen 9 und 20 wy gab. 

Die Betrachtungen wurden noch unterstiitzt durch eine Beobachtung 
bei der Bestimmung der Flammengeschwindigkeit mit Kohlenteilchen in der 
Zerstiiuberfliissigkeit, daB nimlich diese Kohlenteilchen an willkilichen 
Stellen in der Flamme aufleuchten. Hier also ist erst die bedeckende Wasser- 


schicht verdampft. 


Die Emissionsmessungen. Wie schon im vorigen Abschnitt anlaBlich 
der groBen Streuung bei den Absorptionsmessungen an der durch Zer- 


ESA et hh Bahan. neit 3 ws 


stiuben gefirbten Flamme bemerkt wurde, hatte der Brenner sich nach 
der Reparatur geaindert. Demzufolge ist auch die Korrektion fiir die Natrium- 


ee ae 


Rtstps 


atomzahl eine andere und nicht mehr direkt zu messen. Mit Hilfe der 


ies 


Absorptionsmessungen ist sie aber aus den Emissionsmessungen zu_be- 
stimmen. 

In Fig. 6 ist das Verhaltnis V zwischen der wahren Intensitaét und der 
Intensitaét, welche ohne Selbstumkehrung hatte auftreten miissen, gegen 
log Nfl/b (bezeichnet mit L), so wie diese GréBe durch die Absorptions- 
messungen gefunden ist (a = 1,05; ausgezogene Linie), aufgetragen. Da 
nicht bei allen Beobachtungen die D-Linien getrennt gemessen sind, ist 
fir f der Mittelwert genommen: f = !/, (4/, + 2/3) = 1/9. Fir die Faille, 
daB die D-Linien besonders beobachtet sind, ist das Verhiltnis ihrer Inten- 
sititen in der letzten Spalte der Tabelle 3 mitgeteilt. Aus dieser Tabelle ist 
abzulesen, dab die Messungen mit 248 bzw. 228 Quanten/Atom (alle Atome 
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Tabelle 3. Sodalésung. 














Gess é . 
Vergleichs- Cy onl log! | p—0,790 | Quantenzahl De 
lichtquelle pro em3 b | pro Atom sec dD, 
| | 
7,21 - 1010 0,955 0,165 243 | 240 
— 2.09 - 1012 2.417 1.627 137 | os 
ampe | 4:16. 1014 4.716 3.926 10.2 | 

Natrium- 2,40 - 1012 — — | 1,61 
brenner mit | 2,15- 10"! 1,430 0,640 228 2,10 
konzentrierter | 4,10- 1014 — — — — 
Lésung 124.1012 2,190 1,400 174 bus 
; 12 9195 Q2Qr 7) 2 
Bandlampe!) | 1,20 pam Snee 1,385 172 1,06 
| 191-1022 2.377 1.587 146 1.59 


mitgerechnet!) ein Intensititsverhiltnis 2,1 zeigen, was darauf hinweist. 
dab die Selbstumkehrung so gut wie aufgehoben ist. Dividiert man durch 
eine etwas grébere Zahl, so wird man also das in Fig. 6 aufgetragene Ver- 


hailtnis bekommen. Verschiebt man 





alsdann alle Punkte parallel an der 
Abszisse, bis man so gut wie mdglich 
Ubereinstimmung mit der theoretischen 
Kurve bekommen hat, so ist diese Ver- 
Lilacs schiebung ein MaB fiir die gesuchte 
Korrektion. 


Die beste Anpassung wurde bei 














Z $s 251,5 Quanten/Atom und einer Ver- 

Fig. 6. schiebung iiber einen Abstand — 0,790 

erhalten, es waren also 16,2% der 

Gesamtzahl der Atome in der zerstaéubten Lésung als Atome in der Flamme 

anwesend. Auf ein freies Atom und eine Sekunde betrigt also die 
Quantenzahl: 


951,5 
rs = 1550 Quanten/ Atom: sec. 





Nach diesen Messungen hat also die Verweilzeit den Wert 


4 _ C2 ad 1,432 é 
one 92 p 92 P2 e 4T=— 1550 e 5,893 - 10-5 - 2080 1,68 - 10-8 sec. 
9i8°4 0 





Tt 


Zum Schlu8 wurden nach dem Auffinden der Hauptfehlerquelle noch einige 
Emissionsmessungen an der mit Boraxperlen gefirbten Flamme ausgefihrt. 


1) In Fig. 6 mit (O) bezeichnet. 
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In der Aufstellung wurde jetzt eine spaltférmige Offnung im Schirm vor 
der Lichtquelle benutzt (hoch 0,273 cm, breit 1,20cm). Die Lange des 
leuchtenden Teiles des Biaindchens der Normallampe ist 1,85¢m, so dab 
dies Licht im Verhiltnis 0,273/1,85 abgeschwicht wird. Die benutzte 
Bandlampe war auf Homogenitit untersucht. Hierbei wurde innerhalb 
der MeBfehler keine UngleichmabBigkeit gefunden. 

Aus Fig. 4 ist zu schlieben, wie groB der Teil der Atome ist, welcher 
paralleles Licht durch den Spalt wirft. Das Verhiltnis der Oberfliache 
in dieser Figur ergab einen Wert 0,805. In Tabelle 4 sind die in solcher 








Tabelle 4. 
| Dy | i mies D> ee us, 
r | Korrektion ‘ 
Borax | atomejem? Nfl |. fiir “on, Nfl | Korr, | Quan- 
log ——- | _ Selbst- gee log —~* usw. ten 
6 | umkehrung| (Kory ) b  ) a 
g/sec | (Fig. 5) ii 
l 
a] ~ eed . 
9,26-10°6 | 1,80- 1018 ! 2,662 5,84 578 2,963 8,40 1108 
2,64-10-® 5,18-10%5 | 3,116 10,0 547 3,417 14,2 1080 


Weise erhaltenen Resultate mitgeteilt. Versuche, mit schwicher gefirbten 
Flammen zu arbeiten, miflangen, weil der Ubergang zwischen stark ge- 
firbter und ungefirbter Flamme bei der Vertikalverschiebung der Borax- 
perlen sehr schroff ist. Die aus diesen Messungen berechneten Ver- 
weilzeiten (jetzt bei 2090° K) betragen bzw. 


1,55; 1,61,; 168,; 1,66 - 10-8 sec 


oder durchschnittlich 1,61,-10-% sec in guter Ubereinstimmung mit der 


ersten MeBreihe. 


SchluB. Aus dem Erreichen des Verhaltnisses 2,1 der Intensititen der 
D-Linien folgt, daB bei diesen Emissionsmessungen die Selbstumkehrung 
sehr gering sein mu’. Andererseits hat sich gezeigt, daB die MeSpunkte 
fir die Emission der mit Sodalésung gespeisten Flamme mit der aus Ab- 
sorption der mit Boraxperlen gefairbten Flammen erhaltenen Kurve durch 
paralleles Verschieben zur Deckung zu bringen waren (Fig. 6); das gilt, 
soweit diese Kurve durch MeSpunkte festgelegt war, indem der theoretisch 
zu erwartende weitere Verlauf dieser Kurve an die anderen Punkte der 
Emissionsversuche mit Sodalisung im Zerstiiuber anschlob. Die hierdurch 
erhaltene Verlingerung des durch Messungen festgelegten Teiles der Ab- 
sorptionskurve bringt diese in das wichtige Gebiet, wo log Nfl/b< 1 ist 
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(Fig. 1). Hier spielt nur die gut bekannte Dopplerverbreiterung eine er- 
hebliche Rolle, und zwar zugunsten der fast vollstiéndigen Aufhebung de: 
Selbstumkehrung, so daf nur hier die Ubereinstimmung von Experimen i 


und Theorie zu priifen ist. 


Nun stellt sich heraus, dai die experimentelle Kurve tatsichlich iin 7 
schmalen Gebiet zwischen a= 0 und a= co fir log Nfl/b< 1 liegt. 
Hiermit ist die Richtigkeit der Wahl der Oszillatorstarken 7, bewiesen. 


Da f,, nach der Formel von Ladenburg (a. a. O.) mit A® zusammen- 


ee ee 


hingt, hat A” auch den durch die klassische Theorie gegebenen Wert. 


Zuverlissiger hitte das Ergebnis sein kénnen, wenn auch die Absorptions- 


Cer: were 


messungen bis in dies Gebiet hitten fortgesetzt werden kénnen. Die Un- 





genauigkeit der Intensititsmessungen wichst aber, wie aus dem Verhiltnis 
der D-Linien deutlich hervorgeht, schnell, sobald A/2 bI) unter den Wert 5 


herabsinkt. 


Die beiden Emissionsmmessungen an der mit Boraxperlen gefirbten 
Flamme haben nur Sinn als Kontrolle fiir die anderen Versuche. Sie brauchen 
Korrektionsfaktoren, welche mit Hilfe der Fig.5 bestimmt sind. Die 
Richtigkeit dieses aus der Theorie folgenden Zusammenhangs soll aber 
erst nach der besprochenen Methode gepriift werden. Eine befriedigendere 
Lésung ist ja, den Korrektionsfaktor fiir die Emissionsversuche mit der 
Sodalésung im Zerstéuber durch den Vergleich mit diesen Emissionsversuchen 
zu bestimmen, wobei dem geringen Temperaturunterschied der beiden 
Flammen Rechnung getragen werden mub. Man findet dann einen etwas 
eréberen Korrektionsfaktor und als Endwert fir die Verweilzeit dasselbe 
Resultat wie bei den Versuchen mitgeteilt ist. Wir haben aber vorgezogen, 


die geschichtliche Entwicklung zu geben. 


Die klassische Theorie erwartete einen Wert fiir die Ubergangswahr- 
scheinlichkeit 


1 2c? w? 


2 [= —_ = — : ° 8 om 7 
Pied - Sme 0,639 - 10° sec 


und Sugiura mit Hilfe der Wellenmechanik 
A” = 0,623 - 10° sec7!, 


Durchschnittlich betrigt der durch uns gefundene Wert 0,62 - 108 sec™'. 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche sind nicht geniigend genau, 
um zu entscheiden, welcher dieser Werte die experimentell gefundene 


Ubergangswahrscheinlichkeit am besten approximiert. 
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Das Endergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit den Untersuchungen 
von Ladenburg, Minkowski u.a.'), nicht aber mit den Messungen 
an Kanalstrahlen von Kerschbaum, der fir Natrium eine Verweilzeit 
von 8,7-10-® see fand. 

Die Ubereinstimmung zwischen Experiment und Theorie zeigt, dab 
die durch Ladenburg und Minkowski!) angenommene Verringerung 
der Zahl der freien Atome durch Bildung von Natriumverbindungen wie 
Na,O so gering ist, da sie innerhalb der MeSfehler liegen mub. Die beob- 
achtete Verringerung soll eine Folge der zu langsamen Verdampfung der 
Wassertrépfchen sein, falls die Flamme durch Zerstiiubung gefirbt wird. 


1) R. Ladenburg u. R. Minkowski, Ann. d. Phys. (4) 87, 298, 1928. 








Einfiu&B der Abschirmung 
auf die Intensitaten der ROntgendiagrammlinien. 


Von J. A. Prins in Groningen. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1932.) 


Zwischen den beobachteten und den aus dem Wasserstoffmodell errechneten 

Intensititen bestehen systematische Unterschiede, die im ultraweichen Gebiet 

sehr grofe Werte annehmen. Eine Erklarung ergibt sich aus dem nicht- 
Coulombschen Verlauf des atomaren Feldes. 


$1. Bekanntlich labt sich das Zustandekommen der Réntgendiagramm- 
linien durch die Bewegung eines einzelnen Elektrons in einem Zentralfeld 
beschreiben. Wentzel*) hat aus dieser Vorstellung unter Annahme eines 
Coulombschen Feldes (Wasserstoffmodell) Werte fiir die relativen Inten- 
sitaten in der A- und L-Serie abgeleitet. Im harten Réntgengebiet stimmen 
diese Zahlen einigermaiien mit den gemessenen iiberein, aber die Uberein- 
stimmung ist nicht vollstandig*); im weichen und namentlich im ultra- 
weichen Réntgengebiet steigen die Abweichungen stark an) 4), wie weiter 
unten niher ausgefihrt wird. Auch das kriaftige Auftreten von Uber- 
gingen mit gleichbleibender Hauptquantenzahl®) 4) im ultraweichen Gebiet 
bedeutet eine Abweichung derselben Art*). Die vorliegende Arbeit ver- 
sucht zu zeigen, dab die genannten Abweichungen sich alle grosso modo 
erkliren lassen aus der Abweichung des inneren Atomfeldes vom Coulomb- 
schen Felde oder, anders ausgedriickt, aus dem Unterschied in der Ab- 
schirmung fiir die obere und fiir die untere Bahn des Elektrons. 
$2. Die pro Sekunde von einem Volumenelement infolge eines be- 
stimmten Ubergangs als monochromatische Strahlung ausgesandte Energie 
betract ®) 
8 27 he* 


m ec 


vy Nf. (1) 


Hierin sind 2, h, e, m und ¢ wohlbekannte Konstanten, v ist die Frequenz 


der Strahlung, N die Zahl der Atome im Volumenelement, welche im Zeit- 


1) G. Wentzel, Die Naturwissensch. 14, 621, 1926. 

*) A. Jonsson, ZS. f. Phys. 46, 383, 1928. 

3) J. A. Prins, ebenda 69, 618, 1931. 

4) J. A. Prins u. A. J. Takens, ebenda 75, 741, 1932 und weiteres im 
Erscheinen. 

5) J. Thibaud, Phys. ZS. 29, 241, 1928. 

6) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 710, 1927. 
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mittel im oberen Zustand verkehren. Der wichtigste Faktor in (1) ist schlieb- 
ich die GréBe f, die sogenannte Oszillatorenstdrke des betrachteten Uber- 
rangs!), die weiter unten eingehend behandelt wird. 

Wir fihren nun zwei Vereinfachungen ein, die den Hauptpunkt dieser 
\rbeit nicht beriihren; die entsprechenden Korrektionen werden immer 
noch nachtraglich angebracht werden kénnen, wenn die Theorie der beziig- 
lichen Fragen weiter fortgeschritten ist, als es jetzt der Fall ist. 

Erstens lassen wir auber Betracht, dab N fiir verschiedene Anfangs- 
zustiinde verschieden ist. In dieser Grébe stecken naimlich zwei nur sehr 
mangelhaft bekannte Faktoren, namlich erstens die Anregungsfunktion?) 
und zweitens die Wahrscheinlichkeit des Verschwindens durch strahlungs- 
lose Uberginge. Beim Vergleich von Ubergiingen mit demselben Anfangs- 
gustand fallt die hierin liegende Unsicherheit natiirlich fort. Es sei darauf 
hingewiesen, dab der Einflub der verschiedenen statistischen Gewichte der 
verschiedenen Anfangszustinde weiter unten bei der Berechnung von f 
in richtiger Weise beriicksichtigt wird. 

Zweitens lassen wir den Elektronenspin auber Betracht und fassen 
also die Komponenten der Multipletts (einfache und zusammengesetzte 
telativitatsdubletts) zu ,,Linien“ zusammen. Dementsprechend unter- 
scheiden wir nur zwei L-Niveaus usw., die wir mit ungeraden rémischen 


Ziffern andeuten: 





Azimutale Quantenzahl7? . .... 0 0 1 eS i £ree 3.2 3 


Bezeichnung des Zustandes K L, Lay M, M MN, N,, N,N, 


5 VII 
Besetzungszahl (statistisches Gewicht) || 2 2 6 /|/2 6 10 2 6 10 14 


Im uns hauptsichlich interessierenden ultraweichen Gebiet erscheint 
diese Art der Behandlung angesichts der Kleinheit der Aufspaltungen voll- 
kommen natirlich. Im harteren Gebiet kann man in erster Naherung die 
Verteilung der Intensititen iiber die einzelnen Multiplettkomponenten aus 
den bekannten Utrechter Summenregeln finden (1:2 bzw. 1:5:9). Wo 
diese fehlschlagen, wire eben die zweite Stelle, an der die Theorie noch 
weiter zu entwickeln ist. 

$3. Die Grobe f in (1) wird unter Eimbeziehung der statistischen 
Gewichte der kombinierenden Zustiinde 1 und 2 errechnet nach der Forme! 


Sly. 
ha= ZR (2) 
*) Y. Sugiura, Journ. de phys. 8, 113, 1927; R. de L. Kronig u. 
H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 48, 174, 1928. 
*) Siehe z. B. D. Coster u. J.v.Zuylen, Nature 129, 942, 1932; 
J.v. Zuylen, Dissertation Groningen. 
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Es bedeutet / die gréBte der beiden azimutalen Quantenzahlen, »v/R di 
Frequenz, gemessen in Rydbergeinheiten und schlieBlich 


oc 
.. = | drr® wy, (r) y, (r). (8) 

0 
In dieser letzten Formel sind y, und wy die radialen Bestandteile der Eigen- 
funktionen der beiden kombinierenden Zustinde; r ist die Entfernung des 
Elektrons vom Atomkern, gemessen 1m Radius der ersten Bohrschen 
Bahn (rg = h?/42e2m = 0,586 A) als Einheit. Die Funktionen y, und », 


sind normiert vorausgesetzt, d. h. 


fdr? y, (r) = 1 


fare’ y,(r) = 1. 


Wenn dies nicht der Fall ist, mu (2) durch das Produkt dieser beiden 
Integrale dividiert werden. 

§4. Setzt man fir y, und w, die bekannten radialen Eigenfunktionen 
des Wasserstoffmodells em, so ergeben sich die in der Tabelle1 (dritte 
Spalte) angegebenen Werte. 


Tabelle 1. Oszillatorenstérke der Réntgendiagrammlinien. 





Ubergang Linie Theoretische Experimentelle (relative) f-Werte 


f-Werte 
K 74 W 47 Ag 35 Br 
K<L,, a, + ay 0,832 (0,832) (0,832) (0,832) 
M., in 158 136 092 O91 
) By 058 054 Ol] OUb 
L 90 Th 74 W 46 Pd 
L, _ M., tn —+- By 0,872 0,05 0,25 0,34 
Ny, Yo + Ye 206 01 04 an 
Ly, <- M, a, ay By 4.178 (4,18) (4,18) (4,18) 
N, Paty; 0,731 0,56 0,45 0,37 
M, l+y 082 20 | 17 19 
N, bets 018 03 02 — 
M 74 W 46 Pd 
M < - 0,971 -- _- 
Ua << N, vy V9 0 3,708 2 0 
N, 0,198 wn a 
M, <WN,, | %1+%7+?; 10,170 (10) -- 
V $ 0,108 3 5 
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Neben den theoretischen f-Werten sind in der Tabelle einige experi- 
ientelle Relativwerte eingetragen. Diese sind in folgender Weise gewonnen 
worden: Die gemessenen Energien') der Spektrallinien sind jeweils mit 23 
multipliziert worden, die Komponenten der Multipletts dann zusammen- 
senommen und die Ergebnisse mit einem Faktor erweitert, so dab die 
Oszillatorenstirke fir die stirkste Linie den theoretischen Wert annimmt 
(eingeklammerte Zahlen). Es legen nimlich wegen der erwihnten Un- 
sicherheit des Faktors N in (1) keine Absolutmessungen von f-Werten in 
Emission vor. Die angegebenen Zahlen kénnten jedoch durch Benutzung 
der fir die kontinuierliche Absorption gemessenen f-Werte absolut gemacht 
werden. Wenn niamlich diese Zahlen fiir ein bestimmtes Niveau zu der 
Summe der f-Werte der Emissionslinien addiert werden, welche dieses 
Niveau zum Endzustand haben, so soll die Besetzungszahl dieses Niveaus 
herauskommen?), Es steigen nun bekanntlich die f-Werte der kontinuier- 
lichen Absorption bei abnehmender Atomnummer an, und zwar fiu die 
K-Absorption’) von etwa 1 bis etwa 2, fir die simtlichen L-Absorptionen*) 


von etwa 4 bis etwa 8. 
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Auch die Unterverteilung 
der letzten Zahlen iiber L, 
und Pe ist durch neuere 


Untersuchungen 5) einiger- 47) 





maben bekannt geworden. 
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Bei Beriicksichtigung dieser 
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mentellen Zahlen in abso- 0 0 W 50 60 A 


lutem Mabe alle ein wenig Fig. 1. Relative Oszillatorenstarken in der K-Serie 

; (K a = 0,832 gesetzt) als Funktion der Atomnummer. 
klemer werden, und zwar 

fi leichte Elemente etwas mehr als fiir schwere. Wir haben diese Ver- 
besserung unterlassen, weil schon aus den angegebenen Relativwerten 


einige Besonderheiten ersichtlich sind, denen wir uns jetzt zuwenden. 


‘) Zusammenstellung fiir die K- und L-Reihe in Siegbahn, Spektr. d. 
Rontgenstr. (2. Aufl.); fiir die M-Serie stellen die angegebenen Zahlen Schiit- 
zungen dar, die fiir 74 W auf Angaben von Thoraeus und Lindberg, 
fiir 46 Pd auf Aufnahmen von Verfasser und Takens beruhen. 

“) R. de L. Kronig und H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 48, 174, 1928. 

3) Zusammenstellung in J. A. Prins, ZS. f. Phys. 47, 479, 1928; Kronig 
u. Kramers, l.c. 

*) R. A. Houstoun, Phil. Mag. 2, 512, 1926. 

°) M. Wolf, Proc. Amsterdam 35, 547, 1932; Dissertation Groningen 1932. 
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Die Fig. 1 stellt fir die K-Serie ausfithrlicher dasselbe dar wie div 


Tabelle 1. Hieraus ist ersichtlich: Der f-Wert der Kf,-Linie nimmt mi: 
abnehmendem Atomgewicht stirker ab als der der Ka-Linie, der der Kf, 
Linie noch starker. Fir grofBe Atomnummern nihern sich die experimentellen 
Werte den theoretischen. 

In Fig. 2 sind ebenso die Oszillatorenstirken in der L-Serie dargestellt, 
unter Beschrinkung auf Ubergiinge nach L,,,- Hierbei ist folgende Er- 


scheiung hervorzuheben: Relativ zu La liegt die Oszillatorenstirke von 























Os be +35, theok Pat V1 nieciriger ale - theo- 
at retische Wert?), wahrend 
oe | -__—p— bei 1+ 9 das Umgekehrte 

kites... 7 tl der Fall ist. 
al | Lacan Diesem Befund lassen 
J sich ahnliche im ultraweichen 
2} == cc an \s Gebiet zufiigen, wo aller- 
L+ 7 theor, dings nur Schitzungen vor- 

+pstheor EXP. : 
| 60 70 20 9 Zz  iliegen: 

Fig. 2. Relative Oszillatorenstirken in der L-Serie Erstens scheint die eben 


(L @ = 4,18 gesetzt) als Funktion der Atomnummer. sf ‘ 
erwihnte zu grobe Oszilla- 


torenstirke von L (1+ 7) im ultraweichen Gebiet noch zuzunehmen: 
Fir 22 Ti erscheint die Linie auf reproduzierten Aufnahmen von Kell- 
strém*) ungefihr gleich stark wie La. Allerdings hat die letzte Linie 
mer nicht mehr die volle Starke, weil der obere Zustand nur mit 2 
anstatt 10 Elektronen besetzt ist. Doch bleibt die Aussage bestehen, 
wenn wir dies durch eine Multiplikation von La mit 5 in roher Weise in 
Rechnung setzen. Auch die Tatsache, dai Verfasser und Takens?) die 
1+ y-Linie noch bei 16S haben photographieren kénnen, weist auf eine 
ziemlich groBe Oszillatorenstirke hin. Andererscits ist die Intensitaét von 
L (6B; + B,) (Endzustand L,) im ganzen ultraweichen Gebiet schon fast 
Null geworden. 

Zweitens findet sich ein durchaus dihnliches Verhalten bei M¢ bzw. 
My im ultraweichen Gebiet, wie schon an anderer Stelle bemerkt wurde’®). 





') Es kommt mir vor, da der Me8punkt fiir 47 Ag L (8, + y,) in Fig. 2 
zu hoch liegt. Es beruht auf Messungen von A. Jénsson (ZS. f. Phys. 41, 221, 
1927; vgl. auch M. Siegbahn, Spektr. d. Réntg. 2, 360, 1931) und ergibt 
einen Sprung zwischen 47 Ag und 46 Pd, dessen GréBe mir vom theoretischen 
Standpunkt iibertrieben erscheint. 

*) G. Kellstrém, ZS. f. Phys. 58, 511, 1929. 

8) J.A. Prins und A.J.Takens, ZS. f. Phys. 63, 741, 1932 und 
weiteres im Erscheinen. 
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in der Tabelle 1 ist dies fiir 46 Pd zum rohen Ausdruck gebracht. 
Dieselbe Abweichung von der Theorie findet sich ibrigens in ge- 
ringerem MaBe schon bei 
74 W K 
14 W. id 

§ 5. Die besprochenen 


Kigentimlichkeitenlassen ; 0 














sich wie folgt zusammen- alr l 
fassen: ad 
Bei hohen Atomnum- : 
' 5 0 & 2 
mern ndhern sth dire 
Intensititen denen des = 7F ‘ 
W asserstoffmodells, ber ab- ast. Vf mifft 
nehmenden Atomnummern 
treten immer stdrkere Ab- = RRA Gg 95 sto 
weichungen in folgendem 
Sinne auf: Hohe Haupt- — ; W 
quantenzahl oder hohe azi- nf» / 
mutale Quantenzahl in der nat 8 
oberen Bahn verringerndie 
Intensitdt gegeniiber der 4% - = ae 
O5t- 


theoretischen, inder unteren 
. ‘ Fig. 3. .Eigenfunktionen* fiir das Wasserstoffmodell. 
Bahn dagegen haben sie OR ' 

a Vertikal r°/2 y, horizontal r. 


den umgekehrten Evnflufs. 











Diese empirische Re- | A a aa ilk GA = 
gel soll jetzt theoretisch 2 | aN 
begrindet werden. Dazu “PF \ =e 
betrachten wir den Aus- ” a | 
druck (3), welcher haupt- — | uK/ 
ZL Z 





sichlich den Intensitiits- 
verlauf im _ periodischen 
System beherrscht. Wir 





zerlegen den Integranden 
Mie O5\- 
in die zwei Faktoren: a. 
3) ! 
| 


2y1 (r) und r°2 we (r); wa 


fiir das Wasserstoffmodell 


r 


= 





sind diese Funktionen in Fig. 4. ,Potentialmulden‘ fiir das Wasserstoffmodell. 
‘ig. Vertikal E (= »/R), horizontal r. 
Fig. 3 dargestellt. ikal E (= »/R), horizontal r 


Man kénnte nun diese Kurven zur graphischen Berechnung der 
Groben 1,9 fir das Wasserstoffmodell verwenden; das ware jedoch hier 
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ein Umweg, weil sich in diesem Falle die Integrale (3) elementar berechn: 
lassen). 

Fir ein wirkliches Atom ist man jedoch auf graphische Ausfiihrun: 
der Integration (3) angewiesen. Hierzu sind zuerst die radialen Bestand- 
teile y, der Kigenfunktionen zu konstruieren. Sie geniigen bekanntlic/, 
der Differentialgleichung 

(r ys)” + [Be — Vn —S"ryy =0. ( 
welche durch Abspalten der Kugelfunktionen aus der Schrédingergleichung 
entsteht. Als Kinheit fiir r ist hierbei wieder der Radius der ersten Bohrschen 
Kreisbahn (rg) zu nehmen. £, bedeutet die Energie, gemessen in de 
lonisationsenergie des Wasserstoffs (e?/2 To): V (r) ist die potentielle Energie 
des Zentralfeldes im selben Mabstab. 

Fir den Verlauf des Zentralfeldes erscheint mir nun das Thomas- 


Fermische Atommodell geeignet zu sein®). Wir setzen also 
2 
V @) = = (1 + (Z —1) g(1,13Z"s)], (5) 


gy ist die universelle F ermische Abschirmungsfunktion, Z die Atomnummer. 
Uber den Verlauf der zu diesem Ansatz (5) gehérigen Eigenfunktionen 
orientieren wir uns in folgenden Schritten: 

1. Die Gleichung (4) fiir (ry,) ist von derselben Gestalt wie die 
Schrédingersche Gleichung fiir einen Massenpunkt, der sich in einer 


eindimensionalen ..Potentialmulde* 
V (r) + —— (6) 


bewegt. Zu dem urspriinglichen Potential ist in diesem Ausdruck ein Term 
hinzugetreten, welcher sich wie eine AbstoBung durch den Kern iubert, 
deren GréBe von der azimutalen Quantenzahl | abhingt. Die Potential- 
mulden (6) sind fiir Wasserstoff in Fig. 4, fir 22 Ti, 47 Ag, 79 Au in Fig. 5, 
6, 7 dargestellt. In den letzten Figuren sind die expermmentellen Energie- 


werte%) fiir die uns hauptsichlich interessierenden Niveaus als horizontale 


1) Fiir die Tabelle 1 habe ich die von A. Kupper (Ann. d. Phys. 86, 521, 
1928) angegebenen Ausdriicke ausgewertet; sie ergeben nach Multiplikation 
mit 2 unser rj,. 

2) DaB dies die richtigen Niveauwerte ergibt, ist schon von F. Rasetti 
(ZS. f. Phys. 49, 546, 1928) gezeigt worden. 

3) Die von uns gewihlte Energieskale ist identisch mit der tiblichen »/R- 
Skale. Fiir 22 Ti und 79 Au sind die Zahlenwerte aus Siegbahn, Spektr. d. 
Réntgenstr. (2. Aufl.), genommen worden; fiir 47 Ag ist der Mittelwert aus 
diesen Zahlen und den von Coster, Miiller-Pouillet (11. Aufl.) angegebenen 
gebildet, weil die ersteren offensichtlich etwas zu klein sind. 
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(rerade eingetragen; es vereinfacht die Lésung von (4) in willkommener 
Weise, daB diese Zahlen durch das Experiment im allgemeinen als hin- 
l‘inglich genau bekannt gelten dirfen. Fir kleine Energiewerte (etwa < 5) 
ist uibrigens die Unsicherheit doch ziemlich grob. 

2. Im klassischen Falle wiirde der Massenpunkt des eindimensionalen 
Oszillators zwischen den beiden Schnittpunkten der Potentialmulde mut 
der beziiglichen ,,Energiehorizontalen” hin und her schaukeln. Am lingsten 
wirde er dabei in der Nahe 
der Umkehrpunkte verweilen, 











und zwar viel linger in der 
Nihe des rechten als in der 
des linken Umkehrpunktes, weil 
die Potentialmulde dort viel 
flacher verliuft, so dab die 
(reschwindigkeit Jlanger klein 
bleibt. Diese Eigenschaft spie- 
selt sich nun bekanntlich auch 
in der Gestalt der Eigenfunk- 
tionen ab, wie iibrigens fir 
das Wasserstoff- Modell aus 
Fig. 3 und 4 hervorgeht. Aller- 
dings stellt die Fig. 3 die Funk- 
tionen 1/2 y, anstatt ry, dar, 








aber auf diesen geringen quanti- 


Fig. 5. .Potentialmulden* und klassische 
Umkehrpunkte fiir 22 Ti. Vergleich Fig. 4. 


tativen Unterschied wollen wir 
nicht zu sehr achten. 

3. Die Funktion ry, hat bekanntlich ihren letzten Wendepunkt an 
der Stelle des klassischen Umkehrpunktes, wie aus (4) hervorgeht. Ein 
wenig links von diesem Punkt werden wir angesichts der Fig. 3 und 4 auch 
in den Fig. 5, 6, 7 ein ausgeprdgtes Hauptmaximum der Funktion r*? y, er- 
warten. Nihere Betrachtung zeigt, daB in diesen Fallen die Nebenmaxima 
relativ noch mehr zuriicktreten als beim Wasserstoffmodell. Nun werden 
im allgemeinen die Integrale (3) eimen um so gréBeren Wert haben, 


je geringer die Entfernung zwischen den Lagen der Hauptmaxima 


der zwei beziiglichen Faktoren des Integranden le y, (r) und la yo(r) 
ist. Das bedeutet: Die Intenstitdten werden im allgemeinen um so 
groper ausfallen, je ndher die (in Fig. 4, 5, 6, 7 jeweils markierten) 
rechten Umkehrpunkte der beiden beziiglichen klassischen Pahnen aneinander 
heranriicken. Das ergibt nun gerade die am Anfang dieses Paragraphen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 32 
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aufgestellte empirische Regel, wie aus eimem Vergleich der Fig. d, 6. 
mit Fig. 4 abzulesen ist. 

Beispielsweise liegt bei 47 Ag (Fig. 6) der N| -Umkehrpunkt dicht 
am .M\-Umkehrpunkt als der N\-Umkehrpunkt am M_ -Umkehrpunki, 
wihrend es im Wasserstoffmodell (Fig. 4) umgekehrt ist. Dies erklirt 
die Zunahme von M€ relativ zu My im weichen und ultraweichen (- 

biet, die 1m vorigen Paragraphen 


15 erwihnt wurde. Allgemein 








werden durch die Abschirmuny 





die Bahnen um so mehr nach 





innen gezogen, je kleiner dic 
azimutale Quantenzahl ist’). 
Diese aus den Figuren ersicht- 
lichen Verhialtnisse stehen in 
engster Beziehung zu den 
Eigentiimlichkeiten, welche sich 
im Aufbau des periodischen 
Systems offenbaren: Hinsicht- 
lich der Bindungsstairke der 
iubersten Elektronen konkur- 


riert bekanntlich die azimutale 





Quantenzahl bei wachsender 
Atomnummer jeweils eine Zeit- 


lang erfolgreich mit der Haupt- 














i | quantenzahl; infolge der wach- 


senden Kernladung schlagt zu 
Fig. 6. Potentialmulden und klassische Umkehr- bestimmter Zeit die Bilanz 

punkte fiir 47 Ag. Vergleich Fig. 4. ‘ 
um. Aber auch dann ist an- 
fangs (d. h. gerade im ultraweichen Gebiet) der Einflub der azimutalen 
Quantenzahl noch sehr merklich, wahrend bei wachsender Atomnummer 
dieser KinfluB immer mehr zuriicktritt (Wasserstoffmodell). Die vorliegende 
Arbeit macht nun den Versuch, diesen Sachverhalt von der Bindungsstédrk 
auf die Lage der Maxima der Eigenfunktionen zu iibertragen. 

§ 6. Es wire natiirlich erwiinscht, mittels genauer Rechnung zu priifen. 
ob die gemachten Ansitze die (iibrigens noch sehr unvollkommen ge- 


') Auch der erwihnte EinfluB der Hauptquantenzahl ist aus den Figuren 
ersichtlich. Dieser ist darauf zuriickzufiihren, daB die zu verschiedenen Haupt- 
quantenzahlen gehérigen Bahnen durch den Einflu8 der Abschirmung weiter 
auseinander gezogen werden als im Wasserstoffmodell. 














licht or 
punks, 
rklii 


n (re- 


aphen 
emein 
mung 


nach 


ist !). 
‘sicht- 
en in 
den 
e sich 
schen 
sicht- 
der 
nkur- 
jutale 
ender 
Zeit- 
aupt- 
vach- 
Jt Zu 
ilanz 
t an- 
talen 
nmer 
rende 


tir ke 


lifen. 


furen 
upt- 
ejter 

















sei i i 


MAS Spenser hg 








finfluB der Abschirmung auf die Intensitéten der Rontgendiagrammlinien. 487 


nessenen) Intensititen einigermafen quantitativ erklaren kénnen. Die 


dazu erforderliche Konstruktion der Eigenfunktionen erscheint jedoch 
viemlich zeitraubend!), so dab ich einfachere Methoden cesucht habe, 
leider nur mit mabigem Erfolg. 

Erstens findet sich bei Kronig und Kramers (Il. ¢.) schon eine Ab- 
schitzungsmethode. Sie setzen sowohl fiir die untere wie fir die obere 


Bahn Wasserstoffeigenfunktio- 
Os 7 15 


nen an, jedoch mit verschiedenen 

effektiven KernladungenZ’ bzw. On on 
a ‘ , ‘ N; 

Z”’. Es wird dann gezeigt, |_Mary LL 


ita ; ‘ 0 
dai in emer Potenzreihenent- I 
. r r j | 
wicklung nach 6 = (Z’ — Z’)/Z’ | 


die Oszillatorenstirke in der 














i 


K-Serie im Verhiltnis (1— 06 — yl 
- -) kleiner ausfallt als fiir 





Wasserstoff. Diese Formel wird 





den Verhaltnissen in der K- 
Serie (siehe § 4) wohl ziemlich 
gerecht. Im allgemeinen fihrt 
sie jedoch nicht viel weiter als wt 
die vorhergehenden Betrach- 





tungen, weil keine Regel vor- 


liegt, um die effektiven Kern- 
, ; My . SOW 
ladungen im obigen Sinne bei 





einigermaben starker Abschir- 











N, | 
mung zu bestimmen. 


Zweitens habe ich ver- Fig 7. Potentialmulden und klassische Umkebr- 
: punkte fiir 79 Au. Vergleich Fig. 4. 
sucht, mit den von Slater?) 


angegebenen Kigenfunktionen weiter zu kommen. Deren radiale Bestand- 
teile sind von der einfachen Gestalt Zh 


Y= ;” ’ (7) 
und es werden bestimmte Regeln gegeben, um die ,,effektive Hauptquanten- 
zahl"* nm, und die ,,effektive Kernladungszahl“ Z, fiir jeden Zustand zu 
bilden. Mit dem Ansatz (7) folgt nun ohne Mihe aus (8) 

1a, = 2m + my +) OZ mem +2 BZ nem tt og 
IT (2n,) IT (2n,)(Z,/n, + Z,/n,)?™ + 22 + 4 


1) Siehe z. B. Y. Sugiura, Phil. Mag. 4, 495, 1927; A. Zwaan, Disser- 
tation Utrecht 1929. 
*) J.C. Slater, Phys. Rev. 36, 57, 1930. 
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IT bedeutet die GauBsche Funktion. Als Beispiel mége die nach dies: 
Formel errechnete Tabelle 2 dienen. 


Tabelle 2. Oszillatorenstdrken in der 47 Ag M-Serie nach Slater. 





Ubergang r fo l > exp. f 
M, <\N,, 0,123 2 23,0 3,77 (MS) 
M < N, 005 2 42.5 0,28 (M y) 
M,, < M, 100 2 15,7 2,09 (MM) 
M, <Q, 030 1 48.5 0,97 
M <wN 030 1 36,5 0,73 


Man sieht, dab diese theoretischen f-Werte stark verschieden sind von 
den fiir das Wasserstoffmodell giltigen (Tabelle 1). Sie scheinen in diesem 
Falle wie tiberhaupt im ultraweichen Gebiet besser zu sein als die letzten, 
und zwar habe ich den Eindruck bekommen, dal das Slatermodell im all- 
gemeinen im entgegengesetzten Sinne iibertreibt als das Wasserstoff- 
modell. Ein schwacher Punkt ist jedoch!), daB beim Ubergang zum hirteren 
Gebiet das Slatermodell sich hinsichtlich der Intensitaten nicht dem Wasser- 
stoffmodell nihert, sondern davon stark verschiedene und in diesem Gebiet 
weniger gute Werte liefert (die Intensitét von La z. B. kommt durchweg 
viel zu gering heraus). Bei starker Abschirmung kann es aber wenigstens 
zur Orientierung dienen. 

In der Tabelle2 ist auch ein Ubergang innerhalb der M-Schale ein- 
getragen, welcher sich, wie ersichtlich, als ziemlich kraftig ergibt. Bei 
Benutzung des Wasserstoffmodells kommt iibrigens ebensogut der Wert 
von 7,7, fir derartige Ubergiinge ziemlich hoch heraus, aber es ist dann, 
strenggenommen, dennoch der f-Wert Null, weil v/R Null ist. Auch im 
gewohnlichen Roéntgengebiet ist der v/R-Wert fir derartige Uberginge 
sehr viel kleiner als fiir die anderen Ubergiinge, so daB es nicht wunder- 
nimmt, dab die beziiglichen Linien hier nicht zu beobachten sind?). Im 
ultraweichen Gebiet wird dies anders, und das beruht letzten Endes jetzt 
darauf, dai auch die Energie hier relativ stark von der azimutalen Quanten- 
zahl abhiingt, wodurch die Energieunterschiede und also die »/R-Werte 
innerhalb einer Schale von derselben GréBenordnung werden wie zwischen 
benachbarten Schalen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 

1) Auch scheint es mir nicht den Tatsachen zu entsprechen, daB die S- 
und P-Elektronengruppen (in unserer Bezeichnung I- und III-) zu einer Grupp: 
zusammengefaBt werden. 


2) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 69, 618, 1931. 


























lies 


“) 


M ) 


Von 
sem 
ten, 

all- 
Lott- 
pPren 
ser- 
biet 
Weg 


ens 


nn, 

im 
nge 
ler- 
Im 
tzt 
en- 
rte 


1en 


ype 

















Ad Mee D 








489 


Die Deutung der linienhaften Emissions- und 
Absorptionsspektren der Chromphosphore'’). 


Von Otto Deutsehbein in Marburg (Lahn). 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 11. Juni 1932.) 


Die Emissionsspektren und der rote Teil der Absorptionsspektren der Chrom- 
phosphore bestehen aus starken, schmalen Hauptlinien, schwacheren Neben- 
linien und verwaschenen Banden, die der Stokesschen Regel gehorchen. Die 
Hauptlinien werden als reiner Klektronensprung 4/°—-°*G des Cr°** gedeutet, 
die Nebenlinien als Aufspaltungen der Hauptlinien durch einen intramolekularen 
Starkeffekt. Auch der Ubergang 4/’ — #H des Cr**~ ist in Absorption zu beob- 
achten. Die Banden, die auch mit den beobachteten Ramanfrequenzen gut 
iibereinstimmen, sind als Uberlagerungen von Kristallgitter- bzw. Molekiil- 
schwingungen zu betrachten, die jedoch durch die Eimlagerung des Leucht- 
stoffs etwas gestért sind. 


In einer gleichzeitig erscheinenden Arbeit?) wurde versucht, in eine 
modglichst grobe Zahl von Grundmaterialien das Chrom leuchtfaihig einzu- 
lagern; auberdem wurde die Phosphoreszenzfihigkeit mehrerer kiinstlicher 
und natiirlicher Mineralien untersucht. 

Ks zeigte sich, dafi das Chrom nur dann leuchtfaihig vom Grundmaterial 
aufgenommen wird, wenn es sich isomorph als Cr,O, oder als gréBeres 
Molekiil in dessen Gitter einlagern kann*). Leuchtfihig wurden gefunden: 
Al, Og (natiirlicher und kiinstlicher Rubin, Saphir, Korund), MgO, Mg Al,O4 
(natirlicher und kiinstlicher Spinell), Zn Al, O4 (Zn-Spinell), Be Al, O, (natiir- 
licher Alexandrit), natirlicher Disthen, natiirlicher Topas, natiirlicher 
Smaragd und natirlicher Uwarowit. 

Die Emissionsspektren dieser Substanzen wurden bei Licht- und 
Kathodenstrahlerregung bei + 20 und — 195° C aufgenommen und ebenso, 


soweilt als moéglich, die Absorptionsspektren. 


I. Zusammenhang zwischen Emission und Absorption, 


Die Emissionsspektren aller dieser Verbindungen liegen im roten 
und infraroten Spektralgebiet, und zwar zeigen alle Spektren den gleichen 


') Marburger Dissertation, II. Teil. 


*) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14, 1932. Daselbst auch Zeichnungen 
und Tabellen der Spektren und alle experimentellen Hinzelheiten. 

%) EK. Tiede u. R. Piwonka, Chem. Ber. 64, 2252, 1931. fanden bei der 
Aktivierung von Al,O, mit verschiedenen Schwermetallen, daB auch bei den 
Al,O,- Rh- und Al,O,- Ti-Phosphoren eine isomorphe Einlagerung des Leucht- 
stoffes vorzuliegen scheint. 


32* 
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Typ. Bei Zonmertemperatur tritt in der Mitte des Spektrums eine meis 
in ein Dublett aufvespaltene Hauptlinie auf. die auf beiden Seiten vor 
verWaschenen Banden wmgeben ist. Auberdem legen auf der lingerwellige 
Seite mitunter noch schwache schmale Nebenlinien. Bei tiefen Tem 
peraturen ist das ganze Spektrum schirfer und etwas nach kiirzeren Welle: 
verschoben, auberdem fehlen die auf der kiirzerwelligen Seite der Haupt 
linien hegenden Banden fast ganz. 

In Absorption treten im allgemeinen auch schmale Banden auf, und 
zWar lin Ultraviolett, Blau, Gelb und im Rot, von denen die im roten Gebiet 
liegenden weitgehend mit dem Emiussionsspektrum iibereinstimmen. Die 
auftretenden Unterschiede sind aber cerade sehr interessant, da sie fiir die 
Deutung der Spektren wichtige Schliisse zu ziehen erlauben. Bei Zimmer- 
temperatur treten ebenfalls die starken Hauptlinien auf, ebenso die Neben- 
linien und die kiirzerwelligen Banden. Bei tiefen Temperaturen ist das 
vanze Spektrum scharfer und etwas nach kiirzeren Wellen verschoben, aber 
sonst wenlg verindert. 

Wiihrend also die Haupt- und Nebenlinien in beiden Spektren mit 
cleicher Intensitit auftreten, sind bei tiefen Temperaturen in Emission 
nur die langwelligen Banden zu beobachten, im Absorptionsspektrum 
nur die kurzwelligen. Betrachten wir die starken Hauptlinien als den 
unverinderten Elektronensprung, so gehorchen also die Banden der 
Stokesschen Regel, nach der Absorptionsbanden vorwiegend auf der 


; 


kiirzerwelligen Seite der Nullstelle (n’, n’’ = 0,0) liegen, die Emissions- 
banden auf der langwelligen. 

Bei genauerer Untersuchung der Lage der Hauptlinien zeigte es sich 
jedoch, dafi die Lage in beiden Spektren nicht die gleiche ist, sondern 
dal die beiden Spektren eine geringe Verschiebung gegeneinander auf- 
weisen. Fig. 1 zeigt das gleichzeitig!) aufgenommene zehnfach vergréberte 
Emissions- und Absorptionsspektrum eines natiirlichen Alexandrits bel 

195°C. Man erkennt deutlich, dab das untere Spektrum (Abs) etwas 
nach kiirzeren Wellen (rechts) gegen das obere (Em) verschoben ist, und 
zwar betriigt die Verschiebung 1,7 em7! (~ 1 A). 

Bei der Selbstumkehr stark unsymmetrischer Linien im Bogen- und Funken- 
spektrum werden mitunter aihnliche Verschiebungen beobachtet*), doch liegen 
bei der Phosphoreszenz die Verhiltnisse insofern anders, a!s hier die Emission 
durch Einstrahlung von auBen angeregt wird. Dabei werden die tiefer liegenden 


1) Naheres iiber die experimentelle Anordnung siehe O. Deutschbein, 
Ann. d. Phys. 14, 1982. 
*) H. Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Bd. II, 5. 366, 1902. 
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entren wegen der starken Absorption nur sehr schwach erregt und das von 
hnen emittierte Licht auf seinem Wege durch den Phosphor wieder stark ab- 
orbiert. Infolgedessen riihrt das beobachtete Phosphoreszenzlicht im wesent- 
ichen von den iiuBersten Schichten des Phosphors her, wo die Absorption 
nur wenig ausmacht. Bei den Bogen- und Funkenspektren dagegen sind die 
iuberen Teile meist kalter und emittieren infolgedessen auch viel weniger, 
so daB das beobachtbare Licht im wesentlichen von den inneren Teilen der 
Flamme bzw. des Bogens emittiert und dann von den duferen ‘Teilen ab- 
sorbiert wird. 

AuBerdem mu man nach den Versuchen von Du Bois und Elias!) die 
absorbierende Schicht sehr stark wihlen, um eine beobachtbare Selbstumkehr 
der Rubinlinien zu erhalten. SchlieBlich sind auch die betreffenden Linien 


Nach kiirzeren Wellen —~> 


Emission 
Stark erregt 





Absorption Schwach erregt 





* ‘! 7 > x Mute oobi 
1 A A A . 
Ri ke Neonlinie 6717,04 A R, Re 
Fig. 1. Natiirlicher Alexandrit, Fig. 2. Natiirlicher 
— 195° C, Alexandrit. 195° C, 


nicht so stark unsymmetrisch, wie es fiir eine Verschiebung durch Selbstumkehr 
notwendig ist. Fig. 2 zeigt die Hauptemissionslinien des Alexandrits (in der 
gleichen VergréBerung wie Fig. 1) bei 195° C mit verschieden starker Er- 
regung. Man erkennt deutlich, daB die Linien weitgehend symmetrisch sind. 

Auch ein Temperaturunterschied der in Emission bzw. Absorption unter- 
suchten Teile des Kristalls kénnte eine Verschiebung der Linien hervorrufen. 
Doch wurde zur Erregung nur schwaches Licht benutzt, dessen langwellige 
Strahlung durch ein starkes, 16 em langes CuSO,-Filter absorbiert wurde, und 
auberdem befand sich der Kristall direkt in dem fliissigen Stickstoff. Hin Unter- 
schied bei verschieden starker Erregung konnte nicht festgestellt werden, und 
liberdies miiBte die beobachtete Verschiebung einem Temperaturunterschied 
von 20°C entsprechen. 


Nach diesen Ausfiihrungen durfte der Unterschied in der Lage der 


Linien tatsichlich reell sein. Die Verschiebung ist dabei so gering, dab der 


') H. Du Bois u. G. J. Elias, Ann. d. Phys. 35, 620, 1911. 
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Schwerpunkt der Emissionslinie noch immer auf die entsprechende — stet 
etwas verwaschene — Absorptionslinie (und umgekehrt) fallt. Es handel 
sich anscheinend in beiden Spektren um dieselbe Linie, die aber im Emissions 
spektrum etwas nach Rot, im Absorptionsspektrum nach Blau verwasche: 
ist. ‘Tatsichlich besitzen ja auch diese relativ schmalen Hauptlinien stet 
eine geWisse Breite (etwa 3 bis 10 ¢m™'), und man findet also aus der aui 
tretenden Verschiebung, da im festen Zustand auch fiir die einzelne Lini 
als solche die Stokessche Regel gilt, nach der im Absorptionsspektrum de 
blauverschobene, im Emissionsspektrum der rotverschobene Teil mel» 
hervortritt. Es mul dann also die Verwaschung der Linien durch Vorging 
hervorgerufen sein, bei denen die in Betracht kommenden Energiedifferenzen 
von dem Wirmeinhalt der betreffenden Substanz aufgenommen bzw. ab- 
vegeben werden kOnnen, aber nicht durch elektrische oder magnetische 
Aufspaltungen, fir die man ein Verhalten analog der Stokesschen Rege!l 
nicht einsehen kénnte. 

Vielleicht liegen hier ibnliche Verhiltnisse vor wie in den Raman- 
spektren (sogenannter ,,Cabannes-Daure‘‘-Effekt), wo die gestreute, aber 
..unverschobene™ Hg-Linie etwas verbreitert und um einen geringen Betrag 
nach lingeren Wellen verschoben erscheint. Eine genaue Erklarung dieses 
Effektes ist noch nicht gefunden, und die Theorie!), nach der es sich um 
Schwebungserscheinungen zwischen den ungeordneten thermisch-elastischen 
Wellen und dem einfallenden Licht handelt, erklirt nur die Breite, aber 
nicht die Verschiebung der ,,unverschobenen“ Linien. 

Bei Zimmertemperatur konnte wegen der allgemeinen Verwaschung 
ein Unterschied in der Lage der beiden Spektren nicht gefunden werden; 
er ist vielleicht wegen des Auftretens anti-Stokesscher Glieder auch 
tatsiichlich nicht vorhanden. 


II. Zusammenhang zwischen Emissions- und Ramanspektrum. 

Wie an anderer Stelle niher®) ausgefiihrt, zeigt reines «-Al,O, im 
Ramanspektrum eine Frequenzdifferenz von 417 em 3), Auch im Emissions- 
spektrum tritt eine ganz ihnliche Frequenzdifferenz auf, und zwar zwischen 
der relativ starken Bande (v = 14006 cm! bei Zimmertemperatur) und 
dem Hauptdublett (vy = 14416em-'). Die Frequenzdifferenz betriigt 

') K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. 5. 71. Berlin 1931. 

*) O. Deutschbein, Ann. d. Phys., 1. c. 

3) Kiirzlich hat J. Strong (Phys. Rev. 38, 1818, 1931) im Ultrarot ein 
starkes Reflexionsmaximum des Al,O, bei 23 1 = ~ 435cm-! gefunden. Be- 
riicksichtigt man, da die Reflexionsmaxima gegen die Eigenfrequenzen etwas 
nach kiirzeren Wellen verschoben sind, so ergibt sich also gute Ubereinstimmung. 
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110 em-!, also etwas weniger als die Ramanfrequenz. Diese Abweichung 
iegt nach den auf $. 500 dargelegten Erfahrungen an den Phosphoren 
der seltenen Erden?) durchaus in der zu erwartenden Richtung, da durch 
lie Stérung des eingelagerten Leuchtstoffes eine Frequenzverminderung 
der Gittereigenschwingungen hervorgerufen wird. 

Bei — 195° C ist diese Bande in ein Dublett von etwas gréherem Dublett- 
abstand als das der Hauptlinien aufgespalten, doch sind hier die dazwischen 
fallenden anderen Banden sehr stérend. 

Die Banden auf der kirzerwelligen Seite liegen nicht symmetrisch 
zu den Hauptlinien, und eine eindeutige Zuordnung zu den entsprechenden 
langwelligen Banden ist noch nicht méglich. In Betracht kommen die 
Banden bel v = 14784 und 14939 ¢m-!, von denen die eine besser im 
Frequenzabstand pabt, wihrend die andere intensiver ist. 

In der Literatur finden sich noch folgende Angaben itiber Raman- 


frequenzen der von mir in Emission untersuchten Substanzen: 


Beobachter . . . .H. Nisi?) Krishnan?) H. Nisi*) 
Substanz . .. . . Topas Topas Beryll *) 
Frequenz (em-') . .911; 260 1053 694; 3602 


Auffallend sind die Unterschiede beim Topas, deren Ursache nicht 
bekannt ist, und es kénnten deshalb Zweifel an der Realitait dieser Angaben 
auftreten. Vielleicht handelt es sich aber um Exemplare, die sich etwas 
in ihrem Aufbau unterscheiden, denn mitunter zeigen verschiedene Proben 
Unterschiede in ihrem F- bzw. OH’-Gehalt. 

In dem Emissionsspektrum des Topas ®) treten, wie schon dort angege ben, 
mehrere gleichgebaute Gruppenpaare auf, die mit «,. %. By. Be usw. be- 
zeichnet sind. Der Frequenzabstand y, ~ R, und y, > R, betrigt 898 
und $882 cm-!, im Mittel also y = 890 em-!. Dieser Wert stimmt recht gut 
mit dem von Nisi beobachteten iiberein, da, wie schon beim «-Al,Oz 
erwihnt, die Ramanfrequenzen etwas gréfer als die im Phosphoreszenz- 
spektrum auftretenden sind. 

Die Gruppen «, und «, haben einen Frequenzabstand von rund 200 em! 
von den Hauptlinien. In Anbetracht der Frequenzverminderung in den 
Phosphoreszenzspektren kann man diesen Gruppen die Ramanfrequenz 


260 cm zuordnen. Dali dabei die Frequenzverminderung bei dieser 


') R. Tomaschek, ZS. f. Elektrochem. 9, 737, 1930. 


*) H. Nisi, Proc. Imp. Acad. Tokyo 5, 127, 1929. 

*) K.S. Krishnan, Ind. Journ. Phys. 4, 131, 1929. 
*) H. Nisi, Proc. Imp. Acad. Tokyo 5, 407, 1929. 

°) Gebaut wie Smaragd, jedoch ohne Chromgehalt. 

°) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14, 1932, Fig. 6d. 
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Schwingung grOber ist als bei der Gruppe y, libt darauf schlieben, daB di 


betreffende Schwingung durch die Einlagerung des Leuchtstoffs stirk 


gestort ist als jene. 
Ill. Le uluny der Spektren, 


Wie wir im vorhergehenden aus dem Bestehen der Stokesschen Re 
fir die verwaschenen Banden und der Ubereinstimmung mit den Raman 
frequenzen gesehen haben, miissen wir die Hauptlinien als unverinderten 
Elektroneniibergang deuten, die Banden als Uberlagerung von Molekiil 
bzw. Ixristallgitterschwingungen mit dem Elektronensprung. Die Neben- 
linen haben anscheinend eine andere Ursache, da fir sie die Stokessche 
Regel nicht gilt. 

a) Ine Hauptlinien. Wie zuerst G.C. Schmidt?) eindeutig gezeigt 
hat. ist die Phosphoreszenzfihigkeit z. B. des Al,O, von geringen Mengen 
von Cr,O0, abhingig, die dem Grundmaterial beigefiigt sein miissen. Wie 
a. a. O.*) niiher ausgefiihrt. mub dabei das Chrom isomorph als Cr,O, 
oder als gréberes Molekiil (z. B. als BeCr,O, im Be Al,O,4) eingelagert 
sein, um leuchtfahige Substanzen zu geben. Auch die linienhafte Absorption 
dieser Substanzen ist an die Anwesenheit von Cr,O, gebunden, wie syn- 
thetische Al,O,-Kristalle mit und ohne Chromzusatz zeigten. 

Andererseits zeigten von mir aufgenommene Reflexions- und Ab- 
sorptionsspektren von gew6hnlichem Cr,O0., keine linienhafte Absorption. 
Es muh also das Chromoxyd in seinen Phosphoren in einem anderen Zu- 
stand vorliegen. 

Interessanterweise besitzen die von Sauer*) genauer untersuchten 
Chromalaune [Me!Cr(SO,). + 12 H,O] ein ganz ahnliches Absorptions- 
spektrum (mit einem scharfen Hauptdublett und verwaschenen Banden 
wie die Chromphosphore, und auch die meisten anderen kristallwasser- 
haltigen Chromiverbindungen, sowie ihre wiisserigen Lésungen#) zeigen 
relativ schmale Banden bei etwa 6700 A. Dagegen besitzt gasférmiges 
CrCl, wie Saha und Deb®) fanden, ein anderes Absorptionsspektrum 
mit schmalen Banden bei 4000 A. 

Ks tritt also bei den kristallwasserhaltigen Chromiverbindungen und 


den Chromphosphoren anniihernd das gleiche Absorptionsspektrum aul, 


1) G.C. Sehmidt, Ann. d. Phys. 13. 622, 1903. 

2) O. Deutschbein, le. 

3) H. Sauer, Ann. d. Phys. 87, 197, 1928. 

) O. Knoblauch, Wied. Ann. 43, 738, 1891. 

5) M.N. Saha u. 8.C. Deb, Nature 127, 485, 1931. 
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“ihrend gewohnliches Cr,.O, und gasférmiges CrCl, andere Absorptionen 
eigen. Ein analoges Verhalten hat Frommberz!) (daselbst auch weitere 
viteratur) bei den Alkahhalogenidphosphoren gefunden, die ebenfalls 
in ganz iihnliches Absorptionsspektrum wie die Jkomplexsalzlésungen der 
ntsprechenden Schwermetallsalze zeigen. Frommberz schhebt daraus, 
dali die Phosphoreszenzzentren weitgehend die gleiche Konstitution wie 
die koordinativ gesittigten Komplexionen besitzen. 

Auch beim Chrom kann man aus der Ahnlichkeit der Absorptions- 
spektren der Phosphore und kristallwasserhaltigen Chromiverbindungen 
(bzw. ihrer wisserigen Lésungen) auf einen dihnlichen komplexen Aufbau 
der beiden Substanzen schheBen. Interessant ist dabei, dab nach W. L. 
Bragg”) alle hier besprochenen Grundmaterialien, soweit sie réntgeno- 
craphisch untersucht sind, insofern einen dhnlichen Aufbau besitzen, als 
in allen diesen Verbindungen die Al-Atome oktaedrisch von je sechs O- 
Atomen umgeben sind. Da wir, wie schon erwihnt, annehmen miissen, 
dali das Chrom das Al in den Phosphoren isomorph vertritt, wird den 
Chromkomplexen die gleiche Struktur zukommen. Eien ahnlichen Aufbau 
zeigen aber auch die Chromalaune, wo die Cr-Atome von je sechs H,O- 
Gruppen oktaedrisch umgeben sind. Wegen ihrer leichten Polarisierbarkeit 
werden dabei die O-Atome hauptsichlich an der Komplexbildung _be- 
teiligt sein. 

Nach Saha’) wird die Absorption der Chromverbindungen im sicht- 
baren Gebiet dadurch hervorgerufen, dali eins der 3 d-Elektronen seinen 


Spin umkehrt. Die Elektronenanordnung im Cr-Atom ist bekanntlich: 


Hauptquantenzahl n: .. 1 2 3 4 

Untergruppe 8 s Ss p spd 

Elektronenzahl ..... 2 2 6 265 1 
Im Cr*** dagegen 2 2 6 263 


Alle Schalen auber der 3 d-Schale sind also beim Cr*** abgeschlossen, 
und der tiefste Term ist derjenige grébter Multiplizitit, bei dem alle Spin- 
vektoren parallel gerichtet sind. Im Falle des Cr°™~ ist dies also ein Quadru- 
pletterm, und zwar ein 4F-Term. 

Dagegen entsteht ein angeregter Term (von geringerer Muitiplizitit), 
wenn ein 3 d-Elektron seinen Spinvektor umkehrt, wobei dann ein Dublett- 


term entsteht, und zwar entweder ein 2G- oder ein *H-Term. H. E. White*) 


') H. Frommherz, ZS. f. Phys. 60, 233, 1931. 

*) W. L. Bragg, The structure of silicates. Leipzig, Akad. Verlagsges., 1930. 
°) M.N. Saha, Nature 125, 163, 1930. 

') H. E. White, Phys. Rev. 33, 672, 1929. 
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hat das Funkenspektrum des Cr**~ analysiert und tatsichlich als tiefste: 
Term den 4F-Term gefunden, ferner die 2?G- und ?H-Terme als niichst héher 
Diese Terme kombinieren aber in dem von ihm beobachteten Spektrun 
nicht miteinander, in Ubereinstimmung mit den Kombinationsregeln. 

Interessanterweise sind aber die daraus berechneten Energiedifferenzen 
zWischen diesen Termen von ziemlich genau der gleichen Grobe wie di 
in den Phosphoreszenz- und Absorptionsspektren beobachteten Fr 
quenzen der Hauptlinien. Nach den Werten von White sind die Energi 


differenzen der Kombination 4F — 7G: 


Kombination ¥ —*G, *F, —°G, *F, —°G, ‘k, —°G, 
Frequenz (cm—!): 15 371 15 138 15014 14813 
Kombination ‘F, —°G, *F, —°G, *F, —?G, & — ) 
Frequenz (cm '); 1478] 14 456 14 422 14.065 


Nach der Auswahlregel 47 = 1, 0 fallen die ersten drei Kombinationen 
weg, und auch der Ubergang 4; — ?G, ist nur mit geringer Intensitiit 
zu erwarten. Dagegen besitzen die Dubletts 4F,—?G; und 4F, — *G,, 
sowie 4/°, — *G, und 4’, — °G; fast genau die gleiche Lage und den gleichen 
Dublettabstand wie die in den Phosphoreszenzspektren beobachteten 
Hauptdubletts. Ob es sich dabei in allen Grundmaterialien um dasselbe 
(aber verschieden stark verschobene) Dublett handelt, und welches von 
beiden in den Phosphoreszenz- bzw. Absorptionsspektren auftritt, libt 
sich bis jetzt noch nicht entscheiden. Es ist auch moéglich, dab in einigen 
Grundmaterialien das eie, in anderen aber das andere der beiden 
Dubletts auftritt. Die beiden Hauptdubletts beim Disthen') lassen sich 
dann so erkliiren, dab dort beide Dubletts nebeneinander auftreten, da auch 
der Abstand der Dubletts voneinander in beiden Spektren fast der gleiche 
ist. Beim Disthen betrigt er 323 em !, beim Cr*** (berechnet) 338 em-'. 

In den anderen Grundmaterialien ist dagegen immer nur eins von 
beiden Dubletts zu beobachten. Man wiirde dann die Dubletts des Be Al, O,, 
Mg Al,O4, ZnAl,O4, Smaragd, Topas, Disthen (zweites Hauptdublett) 
dem Ubergang 4’, — *G; und 4F, — 2G, zuschreiben, die des Al,03, Uwaro- 
wits und Disthens (Hauptdublett) der Kombination*F, -- °G4 und4F, — °G;. 
Die Verschiebung bei der Einlagerung in verschiedene Grundmaterialien 
wire dann geringer, und besonders beim Al,O., sehr gering. Das laBt sich 
durchaus verstehen, da beim Al,O, das Cr,Q, als solches isomorph ein- 
gelagert ist und nicht als grébere Verbindung wie bei den anderen Grund 


materialien. 


1) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14, 19382. 
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Ks 1éBt sich auch noch keine Entscheidung treffen tiber die Frage, 
ob es sich bei den Hauptdubletts, vor allem bei den Substanzen mit geringem 
Dublettabstand, um zwei von vornherein verschiedene Elektroneniibergiinge 
handelt, oder ob dabei ein urspriinglich einfacher Ubergang durch die 
molekularen Anisotropien aufgespalten wird. So ist z. B. beim MgO der 
Dublettabstand wahrscheinlich so gering, daB auch bei — 195°C nur eine 
emfache Hauptlinie beobachtet werden kann. 

Die Annahme, daS es sich bei den Hauptlinien tatsichlich um die 
Kombination 4F — ?G handelt, erhalt dadurch eine starke Stiitze, daB 
auch die den Ubergiingen 47 — ?H entsprechenden Frequenzdifferenzen 
in den Absorptionsspektren der Phosphore beobachtet werden. Nach den 
Werten von White (I. ¢.) sind die Energiedifferenzen der nach der Auswahl- 
regel Mj = 1,0 zu erwartenden Kombinationen: 

‘4F,—"H, 4F,—#H, 4F,—?H, 


0 
20 469 20329 20078 em. 


In den Absorptionsspektren des Rubins und des Alexandrits treten 
aber in dem so errechneten Spektralgebiet je drei starke schmale Ab- 
sorptionsbanden auf, und es liegt nahe, sie der Kombination 4F — ?H zuzu- 
schreiben. In Emission konnten diese Linien auch bei — 195° C nicht beob- 
achtet werden, doch ist es méglich, daB sie bei noch tieferen Temperaturen 
auftreten. So hat z.B. Tomaschek') beiMgO-Sm-Phosphoren bei — 170°C 
das Auftreten eines neuen Bandensystems beobachtet, das wahrscheinlich 
einem zweiten Elektronensprung zuzuschreiben ist. 

DaB diese nach den Kombinationsregeln nicht zu erwartenden Uber- 
ginge iiberhaupt auftreten, hingt wohl mit der Komplexbildung zusammen. 
Auberdem sind diese Uberginge absolut genommen bei weitem nicht so 
hiufig, wie es bei erlaubten Ubergiingen zu erwarten wire. Sauer (I. c.) 
hat bei den Chromalaunen die Zahl der an der linienhaften Absorption 
beteiligten Chromatome bzw. -ionen quantitativ bestimmt und dabei ge- 
funden, dafi nur etwa jedes 10%&te Atom bzw. Ion absorbiert. Dagegen 
absorbiert beim KMnO, nach den Untersuchungen Schnetzlers?) jedes 
Molekil. 

Ks scheint danach berechtigt, die Hauptlinien der hier untersuchten 
Phosphoreszenz- und Absorptionsspektren der Kombination 4F — *G 
zuzuschreiben, die blauen Absorptionslinien dem Ubergang *F — 7H. 


1 


) R. Tomaschek, ZS. f. Elektrochem. 9, 737, 1930. 
*) K. Schnetzler, ZS. f. phys. Chem. (B) 14, 241, 1931. 
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Zu den Hauptdubletts ist noch zu sagen, dab ihr Dublettabstand in 
allgemeinen mit dem Molekulargewicht zunimmt, und dab die Temperatur- 
verschiebung bei Substanzen mit grobem Dublettabstand auch relati) 
groB ist, doch ist ein genauerer Zusammenhang auch mit der absoluten 
Lage der Linien nicht zu erkennen. Tabelle 1 enthalt die mittlere Lage de: 
Hauptdubletts bei — 195°C, den Dublettabstand 4 vy und die Temperatur- 
verschiebung dv bei Abkithlung der Phosphore von + 20 auf — 195°C. 


Tabelle 1. Zusammenhang zwischen Lage der Hauptdubletts, Dublettabstand A: 
und Temperaturverschiebung dv. 
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vem! 14734 14692 14685 14603) 14575 14520 144382 14327 14320 14197 
Ay 36,7 91 55 6,0 8,9 | 36,2 | 29.2; 91,8 — 29,7 
Ov 19,2 17,7 | 27,4 19,8 | 20,2 17,6 16,5 32,4 20,0 | 23,7 

Ein gewisser Zusammenhang ist zwischen dem Dublettabstand und 
der Anisotropie des Grundmaterials zu beobachten. So zeigt das regular 
MgO wtberhaupt keine Aufspaltung. und die ebenfalls regularen Mg Al,O, 
und Zn Al,O, besitzen nur einen sehr kleinen Dublettabstand, ahnlich wie 
die Chromalaune (Sauer. l.c.). Dab auch diese regular kristallisierenden 
Substanzen nicht ganz isotrop sind, zeigen die Untersuchungen Schnetz- 
lers') aber den Zeemaneffekt an Chromalaunen. So erklaren sich die, wenn 
auch geringen Aufspaltungen dieser regulaéren Substanzen. Dagegen ist 
der Dublettabstand der stark anisotropen Substanzen wie Smaragd und 
Topas sehr bedeutend. Uwarowit kristallisiert zwar auch regular, doch 
diften schon in seiner Elementarzelle starke Anisotropien auftreten. 
wodurch der grobe Dublettabstand hervorgerufen wird. 

AuBer den Ubergingen 4F — *G und 4F — 2H tritt in den untersuchten 
Substanzen noch ein anderer auf, der die kontinuierliche Absorption und 
damit die Farbe des Koérpers bedingt. Er scheint jedoch einem anderen 
Vorgang im Elektronengebiude zuzuschreiben zu sein, da er viel leichter 
durch duBere Einfliisse veraindert wird. So ist seine Temperaturverschiebung 
etwa zehnmal so grob, wie auch Sauer (1. c.) bei den Chromalaunen fest- 
gestellt hat. Auch bei den synthetischen Spinellen ist dieser Unterschied 
bemerkbar. Bekanntlich werden die Spinelle Mg Al,O, durch Chromzusatz 
rot gefiirbt. wihrend Spinelle mit einem Uberschu8 von Al,O, durch Chrom 


*) K. Schnetzler, Ann. d. Phys. 10, 373, 1931. 
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rim gefarbt werden; das Phosphoreszenzspektrum ist aber das gleiche?). 
ie die Farbe bedingenden Elektronenbahnen werden also durch den 
\],04-UberschuB stark deformiert, die fiir die Phosphoreszenz maBgebenden 
Gahnen aber nicht. Auch die Tatsache, dai der rote Rubin, der griinrote?) 
\lexandrit und der griine Smaragd ihr linienhaftes Emissions- und Ab- 
sorptionsspektrum im annihernd gleichen Spektralgebiet haben, lat er- 
kennen, dab die kontinuierliche Absorption, die ebenfalls dem Chrom zuzu- 
schreiben ist, mit dem linienhaften Emissions- bzw. Absorptionsspektrum 
nicht gekoppelt ist. 

b) Die Banden. Da fir die Banden die Stokessche Regel gilt und 
ihre Frequenzdifferenzen mit den Ramanfrequenzen gut iibereinstimmen, 
mu man annehmen, daB sie als Uberlagerung von Molekiil- bzw. Kristall- 
citterschwingungen auf den Elektronensprung (Hauptlinien) zu deuten sind. 

Allerdings besitzen fast alle mit Chrom leuchtfahigen Grundmaterialien 
einen sehr komplizierten Molekiilbau, so dab sich die vielen verschiedenen 
Schwingungen grébtenteils tiberlagern und so ein kompliziertes Spektrum 
ergeben. Lediglich das MgO zeigt einen einfachen Bau, und sein Spektrum 
wird auf 5. 502 naher analysiert. 

Auffallend ist, daB die Banden der reguliren Substanzen sehr sym- 
metrisch zu den Hauptlinien liegen, wihrend bei den anisotropen Grund- 
materialien eine Zuordnung der langwelligen Banden zu den entsprechenden 
kiirzerwelligen vorliufig nicht durchfiihrbar ist. 

Da die kirzerwelligen Banden nur dann auftreten kénnen, wenn das 
Molekiil wahrend des Emissionsaktes von einem angeregten Schwingungs- 
zustand in einen weniger angeregten iibergeht, so ist die Intensitat dieser 
.anti-Stokesschen* Banden proportional der Zahl der in angeregten 
Schwingungszustiinden vorhandenen Molekiile. Deshalb verschwinden die 
kirzerwelligen Emissionsbanden bei tiefen Temperaturen, denn die Zahl 
der in angeregten Zustiinden der Energie hy befindlichen Molekiile nimmt 
mit sinkender Temperatur nach der Formel 

hi 


N =e» Py" é k 
p, ist das statistische Gewicht des Zustandes) stark ab. 
Fir die ebenfalls anti-Stokesschen lingerwelligen Absorptionsbanden 
selten die gleichen Uberlegungen. 
Wie wir sahen, sind die Ramanfrequenzen durchweg etwas gréber als 
die entsprechenden im Phosphoreszenzspektrum auftretenden Frequenz- 


') O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14, 1932. 
*) Bei Tageslicht griin, bei Lampenlicht, besonders in dicker Schicht, rot. 
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differenzen. Nach Tomaschek*) kommt das daher, dab durch die Ein 
lagerung des Leuchtstoffs das Gitter des Grundmaterials etwas gestér: 
und seine Eigenfrequenz vermindert wird. An Sm-Phosphoren hat Toma 


schek diese Stérungen genauer untersucht und auch quantitative Gesetz- 


miabigkeiten gefunden. 

Dabei sind bei den Chromphosphoren die Abweichungen zwischen 
gestérter und ungestérter Frequenz ziemlich gering (beim Al,O, nur etwa 
2°), da hier eine isomorphe Einlagerung des Leuchtstoffs in das Gitter 
des Grundmaterials stattfindet. Nur beim MgO ist die Stérung wesentlich 
gréBer, da hier in das Mg O-Gitter der grobe Komplex MgCr,0, eingelagert 
wird (Genaueres 8. 508). 

c) Die Nebenlimien. Auber den Hauptlinien und Banden treten in 
den Phosphoreszenz- und Absorptionsspektren mitunter noch schwachere, 
aber dennoch scharfe Nebenlinien auf. Sie gehorchen nicht der Stokesschen 
Regel und miissen deshalb eine andere Ursache als Molekiilschwingungen 
haben. 

Zunichst kénnte man annehmen, dab der Elektronensprung nicht 
einfach (bzw. doppelt) ist, sondern noch mehrere schwichere Begleiter hat, 
dech ist nicht einzusehen, warum die Trabanten in verschiedenen Grund- 
materialien so verschiedene Lagen besitzen sollten. 

Einleuchtender ist die Deutung, dai die Nebenlinien durch Auf- 
spaltungen der Hauptlinien durch intramolekulare Starkeffekte hervor- 
gerufen sind. So lassen sich auch die Erscheinungen beim MgO?) und den 
Be O-Al,0,-Mischphosphoren (s. unten) leicht erkliren. 

Wie a.a.Q. naiher ausgefiihrt, treten beim MgO in den Spektren 
mitunter Nebenlinien auf, die durch die verschiedenen Mg-Salze bei der 
Herstellung der Phosphore bedingt sind. Es zeigte sich, dab sie vor allem 
von der Zersetzungstemperatur des betreffenden Salzes abhingen, wabrend 
die Art des Salzes (Sulfat oder Chlorid) keinen EinfluB hat. Man kann dann 
das Auftreten der Nebenlinien so erklaren, dab die Chromkomplexe bei den 
verschiedenen Zersetzungstemperaturen verschieden eingelagert werden 
und dal die so entstehenden unausgeglichenen intramolekularen elektrischen 
Felder die Aufspaltungen hervorrufen. 

Auf die gleiche Weise kann man das Auftreten von Nebenlinien in 
den Mischphosphoren der Zusammensetzung BeO—Al,O,_ verstehen. 

Die Untersuchung einer Reihe von Priiparaten mit verschiedenem 
Al,O,- bzw. BeO-Gehalt ergab nimlich einige interessante Unterschied: 


1) R. Tomaschek, ZS. f. Elektrochem. 9, 737, 1930. 
*) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14, 1932. 
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in den Spektren, die in Fig. 3 dargestellt sind. (Um das Wesentliche besser 
hervortreten zu lassen, wurden die schwacheren Nebenlinien und Banden 

nicht mit emgezeichnet.) 
Geht man von reinem Al,O, aus, so tritt schon bei einem Zusatz von 
1% BeO das BeAl,O,-Dublett mit ziemlicher Intensitét auf. AubBerdem 
ist das Al,O,-Dublett von einigen neuen, ziemlich starken Nebenlinien 
umgeben. Bei 2°%% BeO sind 
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Fig. 3. Mischreihe BeO—Al, 03, — 195° C. 


(nicht ganz getrennt erscheinenden) Trabanten erkennen, der bei weiter 
steigendem BeO-Gehalt (iiber 20°) wieder schwicher wird und all- 
mahlich verschwindet. Bei noch héherem BeO-Gehalt (aber 35%) treten 
keine neuen Linien mehr auf, sondern das ganze Spektrum wird nur 
immer schwicher und verwaschener. Das iiberschiissige BeO kann selbst 
keine neuen Phosphoreszenzzentren bilden, sondern bildet nur Stérungs- 
stellen im leuchtfaihigen Be Al,O,-Gitter. 

Das Auftreten der neuen Nebenlinien ist sehr interessant, und auch 
R. und H. Tomaschek!) haben ein ganz iihnliches Verhalten bei CaS8-SrS- 
Mischphosphoren (die mit Sm aktiviert waren) gefunden. Sie fanden bei 
CaS-Phosphoren mit geringem Sr§-Zusatz ganz ahnliche Aufspaltungen des 






*) R. u. H. Tomaschek, Ann. d. Phys. 84, 1047, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 33 
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CaS-Spektrums, wie sie hier bei den Be O- Al, O4-Mischphosphoren beobachte' 
wurden. Auch die Erscheinung, dab die Abstinde der Komponenten be: 
geringem Fremdzusatz klein sind, dann etwas gréBer werden und bei 
héherem Gehalt des Zusatzes wieder abnehmen, zeigt sich dort, soga) 
in stiirkerem MaBe. Die Verfasser deuten das Auftreten dieser Nebenlinien 


durch einen intramolekularen Starkeffekt, der durch die Felder der an die 


Leuchtzentren adsorbierten Sr 8-Molekile hervorgerufen wird. Bei geringem 
Prozentgehalt der einen Komponente werden deren Molekiile an die Leucht- 
zentren adsorbiert und rufen durch die starken unausgeglichenen elek- 
trischen Felder die Aufspaltungen hervor. Bei weiter steigendem Gehalt 
wird zuniichst die Anlagerung der fremden Molekiile symmetrischer, bis 
die Adsorptionsfihigkeit der Zentren iiberschritten wird. Die weiteren 
iiberschiissigen fremden Molekiile kénnen sich dann nicht mehr anlagern 
und bilden Stérungsstellen im Gitter des Grundmaterials, woraus eine all- 
gemeine Verwaschenheit der Spektren resultiert. 

Im vorliegenden Falle hegt diese Deutung ebenfalls nahe, da das 
Be-Ion mit seinem auferst kleinen Ionenradius (0,84 A) und seiner relativ 
groBen Ladung (Be**) sehr gut solche groBe Aufspaltungen hervorrufen 
dirfte. Bei geringem Gehalt an BeO lagert es sich an die AlzO,-Komplexe 
an und spaltet das Al,O,-Dublett auf, waihrend es sich bei gréBerem Gehalt 
an BeO auch an die dann in gréBerer Zahl vorhandenen Be Al,O,-Kom- 
plexe anlagern kann und dort das Auftreten eines Trabanten bewirkt. 
Bei hohem Gehalt an BeO werden die Anlagerungen symmetrisch und es 
resultieren keine Aufspaltungen mehr; lediglich eine allgemeine Ver- 
waschenheit der Spektren wegen der Stérungen des Be Al,O,-Gitters 
durch eingelagertes Be O ist zu beobachten. 


IV. Termschema des MgO. 


Das einzige einigermafen einfach gebaute Grundmaterial, in dem das 
Chrom leuchtfahig ist, ist das MgO. Dementsprechend ist auch dieses 
Spektrum am einfachsten und laé8t die Aufstellung eines Energieschemas 
zu. Fig. 4 zeigt das Spektrum des einfachen Typs I bei Zimmertemperatur. 

R ist die Hauptlinie (der unverinderte Elektronensprung), die sym- 
metrisch von drei Bandenpaaren umgeben ist; auBerdem tritt noch die 
Bande 28, auf der langwelligen Seite auf. Sie hat den doppelten Frequenz- 
abstand von der Hauptlinie wie #, und ist woh] die Oberschwingung dieser 
sehr starken Bande. 

Uberhaupt ist das Bandenpaar f am stirksten und diirfte somit der 
Eigenschwingung des Mg O-Gitters zuzuschreiben sein. Man erhilt so den 





ae Es STEN NS cde ae Sa ae Se Ob wl pd ae ee oe 


act 


wt ag 3S 


er rr Le ae 








camera Peeast WNC aE Ae WOT De) HULK 





ite 
be 
be 

5a! 


len 


die 


Jit 


rt 


alt 
1S 
en 
rn 


lI- 





weed Mme tnahnahitntk DRI tains 4 


Die Deutung der linienhaften Emissions- und Absorptionsspektren. 


linken Teil des Termschemas (Fig. 4). 
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AuBerdem treten noch die Banden- 


paare a und y auf, denen die Energiestufen im rechten Teil des Term- 


schemas entsprechen. 


Br Jr fr &, R &% Ls 


Diese schwicheren Schwingungen sind entweder 
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Fig. 4. Termschema des Mg 0. 


als Schwingungen innerhalb des Chromkomplexes aufzufassen oder ent- 
sprechen verschieden starken Deformationen der reinen MgO-Schwingung 


in verschiedenen Richtungen. 


Tatsichlich betrigt ja die Eigenfrequenz des ungestérten Mg O-Gitters 
700 cm-', und die in den Spektren am stirksten auftretende Frequenz 


von etwa 420 cm= weist auf eine starke 
Deformation des Mg O-Gitters durch den 
eingelagerten Chromkomplex hin. In 
der Arbeit von Tomaschek!) ist auch 
die Stérung des MgQO-Gitters durch 
Sm,O, untersucht, wobei die gestérte 
Frequenz v = 308cm7! betrug.  Be- 
trachtet man als Mab der Stérung das 
Verhiltnis der Ionenradien des Leucht- 
des 


eventueller Beriick- 


stoffes und des Kations Grund- 


materials (unter 
sichtigung der verschiedenen Ladung), 
so zeigt sich, daB die Stérung des Chroms 


(Jonenradius a = 0,62 A) entsprechend 
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im Spektrum des MgO - Cr. 


1) R. Tomaschek, ZS. f. Elektrochem. 9, 737, 1930. 
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kleiner als die des Samariums (a = 0,85 A) sein mu, was mit dem gemessene: 
Wert von 420 cm (gegeniiber 308 cm bei Sm) gut tibereinstimmt. 

Fig. 5 zeigt in den Kurven, die der Tomaschekschen Arbeit?) ent 
nommen sind, die beim Chrom gefundenen Werte eingetragen. 

y, bedeutet die ungestirte Kigenfrequenz des Kristallgitters, v, die in 
den Phosphoreszenzspektren beobachteten Frequenzdifferenzen. Man sieht 
deutlich, daB die Eigenfrequenz durch das Chrom, entsprechend dem kleineren 
Ionenradius, weniger gestért ist. 

Im Typus II tritt noch die Nebenlinie N auf, die von dem gleichen 
Bandensystem umgeben ist, und fir das also das gleiche Termschema 
gelten wirde. 

Wie man aus den Spektren bei — 195° C?) erkennt, zeigen die Banden 
noch eine Feinstruktur. Die fir ein die Feinstruktur beriicksichtigendes, 
genaueres Termschema notwendige vollkommene Auflésung der Spektren 
ist erst bei noch tieferen Temperaturen (fliissiger Wasserstoff oder fliissiges 
Helium) zu erwarten. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitit 
Marburg a. d. Lahn ausgefiihrt. Der benutzte Steinheilspektrograph war 
Herrn Prof. Tomaschek von der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden, wofiir auch an dieser Stelle 
bestens gedankt sei. Herrn Prof. Griineisen danke ich fiir das Interesse 
an der Arbeit und die zur Verfiigung gestellten Mittel des Instituts, 
sowie Herrn Prof. Weigel fir die freundliche Uberlassung der Mineralien. 
Insbesondere aber danke ich Herrn Prof. Tomaschek, der mir nicht 
nur die Anregung zu dieser Arbeit gab, sondern sie auch durch sein stetes 
Interesse wesentlich geférdert hat. 


Marburg (Lahn), Juni 1932. 


1) R. Tomaschek, ZS. f. Elektrochem. 9, 737, 1930. 
2) O. Deutschbein, Ann. d. Phys. 14, 1932 (Fig. 3f). 
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Uber das zweite Funkenspektrum des Neons, NeIII. 
Von T. L. de Bruin in Amsterdam. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1932.) 


Das Neonfunkenspektrum wurde lichtstark in einer Geisslerréhre erzeugt und 
zwischen 43000 und / 2000 mit einem Hilger E,-Quarzspektrographen auf- 
genommen. Verschiedene neue Linien wurden gemessen. In Neon III sind die 
theoretisch méglichen Termsysteme mit den Grenzen 4S, 7D und ?P des Ions 
gefunden worden. Zwischen / 2825 und / 2086 sind 85 Ne III-Linien klassifiziert. 


Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der Analyse des Funken- 
spektrums des Neons!). In der friiheren Arbeit ist die Analyse des ersten 
Funkenspektrums, Ne II, mitgeteilt. Uber die Struktur des zweiten Funken- 
spektrums Ne III war es damals nur mdglich, einige charakteristische 
Liniengruppen anzugeben und die analoge Struktur mit F II zu zeigen. 
Die damals benutzte Apparatur (Gitter 2m) gestattete es aber nicht, die 
feineren Strukturen der Ne II]-Liniengruppen zu analysieren; auch gehen 
die alten Beobachtungen nicht weit genug im Ultraviolett. Das gilt auch 
fir die Beobachtungen von L. und E. Bloch”). Ganesan?) hat weiter 
im Ultraviolett Messungen ausgefiihrt (A 2279 bis 1868), hat aber nur die 
starken Linien beobachtet und auch seine Dispersion war nicht geniigend, 
die femeren Ne IUI-Strukturen aufzulésen. 

Wir haben nun erneut das Neonfunkenspektrum unter starker Anregung 
mit einem Hilger E,-Quarzspektrographen aufgenommen. Als Lichtquelle 
diente eine ahnliche Roéhre, wie wir sie friiher benutzt haben. Doch wurde 
jetzt .,end on‘ beobachtet. Beziiglich der experimentellen Einzelheiten 
sei auf die friiheren Abhandlungen verwiesen. Mit der jetzigen Aufstellung 
sind verschiedene neue Linien entdeckt worden, welche Ne III angehéren. 

Uber die Struktur des Ne III-Spektrums ist so gut wie nichts bekannt. 

Nur Compton und Boyce) haben im ferneren Ultraviolett einige 
Liniengruppen beobachtet und als die sp®-Kombinationen (#P,1P) mit 
den Grundtermen *P, 1D, 18 identifiziert. 


1) T. L. de Bruin, ZS. f. Phys. 44, 157, 1927; 46, 856, 1928; C. J. Bakker, 
Proc. Amsterdam $2, 515, 1929; T. L. de Bruinu. C. J. Bakker, ZS. f. Phys. 69, 
19, 1931. 
*) L. Bloch, E. Bloch u. G. Déjardin, Journ. de phys. 7, 129, 1926. 
3) A. 8. Ganesan, Phys. Rev. 32, 580, 1928. 
*) J.C. Boyce u. K. T. Compton, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 656, 1929. 
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Theoretisches 





T. L. de Bruin, 


Termschema. Das theoretische Termschema sieht b: 


kanntlich wie folgt aus: 


Tabelle 1. Neon III. 
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Die starksten und charakteristischen Linien- 


gruppen liegen bei: 


2678, 
2613, 
2590, 
2412, 


ein starkes Dublett. 
ein Komplextriplett. 
ein starkes Triplett. 


eine Komplexgruppe aus fiinf Linien. Diese Gruppe ist friher 


immer als cin Dublett beobachtet worden. 


2160, ein Komplextriplett, friiher auch als ein einfaches Triplett 

















beobachtet. 
Diese Gruppen sind nun als die folgenden Kombinationen identifiziert 
worden. 
Tabelle 2. 
3p 5Ps 3p 5P, 3p 5P, 3p 3P2o 3p 3P; 
40 30 20 15 12 
2 590,04 2 593,60 2 595,68 2677,90 2678,64 
8385S, | 38597,91 | 38544.93 | 3851405 3838S, | 37331,62 | 37321,30 
15 7 
2163,77 2 412,73 
3d5D, || 46201,07 3d3D, | 41434,22 
10 3 6 
2161,22 | 2413.54 2412,94 
8d°D, | 46202,60 | 46255,58 3d8D, | 41420,32 | 41430,62 
6 4 5 4 
2161,04 2 159,60 2 413,78 2 413,15 
3d5D, 46206,45 | 46259,43 | 46290,27  3d8D, 41416.20 | 41 426,49 
2 5 
2160,88 2159,44 
3d5*D, 46262,85 | 46293,70 


Das Komplextriplett bei 2613 ist die 3s %D (2D) — 3 p3F (D)-Kon- 
bination. 
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identifizierten Neon III- 











Linien. 
Tabelle 3. Klassifizverte Ne I11-Linien. 
Int A | Vene Termkombination 
a a 
5 2825,82 | 35877,57 38 °P, ?P)—3 p%D, (?P) 
4 2825,28 35 384,33 3s °P, @P)—83 p8D, (@P) 
3 2824,47 35394,48 3s 3°P, ?P)—3 p3D, @P) 
7 2822,95 35 413,95 3s °P, ?P)— 3 p3D, (?P) 
2 2802,34 35673,97 3s 3P, ?P)— 3 p3s, (P) 
3 2800,24 35 700,72 3s 3P,?@P)—3p aS) (2P) 
4 2787,73 35 860,93 3s *D, ?D)— 3 p8D, (7D) 
3 2786,89 35871,73 3s 3D, (?2D)—3p 3D, (2D) 
2 2786,17 35881,00 3s 3D, (2D)—3 p3D, D) 
5 2785,29 35 892,33 3s 8D, ?D)— 3 p3D, (2D) 
2 2783,03 35 921,49 3s 3D, (2D)—3 : 3D), (2D) 
7 2777,65 35991,05 3s 3D, (?D)— 3 p 3D, (2D) 

25 2678, 64 37321,30 3s 38, (8S) —3 p3P, (4S) 

30 2677,90 37331,62 3s 38, (4S) — 8 p Pop (4S) 
3 2642, 42 37 832,84 3s 8P, ?2D)— 3 p®P, (2D) 
2 || 2642,25 37 835,27 3s °P, (?D)— 38 p8P, (2D) 

10 || 2641,07 37252,18 3s °P, (2D)— 3 p8P, (2D) 
6 || 2640,56 37 859,50 3s §P, 2D)— 3 p3P, (2D) 
5 || 2639,18 37879,28 3s 8P, (2D)— 3 p ®P, (2D) 

10 || 2638,70 37886,17 3s 8P, (?D)—3 p3P, @D) 

10 || 2615,87 38 216,80 3s 8D, ?D)— 3 p3F, (2D) 
4 || 2614,51 38 236,68 38 3D, (2D) — 8 p3F, (2D) 

12 || 2613.41 | 38251,78 3s 3D, (2D)—3 p®F, (2D) 
4 || 2611,42 | 38281,92 3s 3D, (?2D)— 3 p3F, (2D) 

15 | 2610,03 38 302,31 3s 3D, (2D)— 3 p °F, (2D) 

20 | 2595,68 | 38514,05 3s 5S, (4S) — 3 p5P, (4S) 

30 || 2593,60 | 38544,93 3s 5S, (*S) — 3 p 5P, (4S) 

40 || 2690,04 | 38597,91 3.8 5S, (4S) — 3 p 5P, (48) 

10 2473,40 | 40417,96 3 p*P, (*D)—a8D, 

4 | 2468,20 40 503,10 3 p ®P, ?2D)—a a2, 
2 || 2463,38 | 40582,37 3 p§P, ?D)—a8D, 
6 | 2462.35 | 40599,32 3 p*P, (2D)—a sD, 
2 || 2467,55 40 678,61 3 p®P, (2D)—a®D, 
5 || 2454,98 40 721,20 3 p®P, (2D)—a8D, 

10 2413,78 41 416,20 3 p ®P4)(4S) — 3 d 8D, (48) 
6 2413,54 41 420,32 3p ®P, "(ts) — 3d°D, us) 
8 2413,18 41 426,49 3 p®P, (48S) —3 dD, s) 

12 2412.94 41 430,62 3p 3p. (48) — 3d 8D, (4S) 
15 2412.73 41 434,22 3p 8p, (48) — 3 dD, (4S) 
5 2266,98 44097,87 3 p3F, ?D)— 3 d3F, (2D) 
8 2266,16 44113,83 : D oF, (2D)— 3 d3F, (2D) 

10 2264.91 44138,18 3 p °F, (2D)— 3 d3F, (2D) 
3 2264.11 44153,77 3 p °F, (?2D)— 3 d3F, (?D) 

12 2263,21 44171,33 3 p oF, (2D)— 3 d3F, (2D) 
2 2262.16 44191,83 3 p3F, (2D)— 3 dF, (2D) 
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15 2216,07 45110,84 3 p*F, (?D)—3d4G, (7D) 
4 2214,77 45137,31 3p *F, (2D) —3 d 2G, (7D) 
12 2213,76 45 157,90 3 p*F, (*2D)—3d Ge (7D) 
5 2212,63 45 180,96 3 p oF, (?D)—3d 1G. (7D) 
10 2211,85 45196,89 3p 3p. °  @D)—3 4G, (27)) 
10 2209,35 45248,03 3p *P, (*D)—3d*P, (*?D) 
4 2208,04 45274,87 3 p 3P, (?D)— - d*P, (2D) 
8 2207,29 45290,25 3p *P, (*D)—: 3d 8p, (7D) 
5 2205,95 45317,76 3p ap (2D)—3d 3P, (7D) 
7 2204,98 45337, 70 3p *P, ?D)—3d*P, (2D) 
7 2202,22 45394,51 3 p*F, (?2D)— 3 44D, (7D) 
t 2201,23 45 414,93 3 p3F, (?2D)— 3d 3D, (?D) 
7 2197,86 45 484,55 3 p*F, (2D)— 3d 4D, (7D) 
3 2197,10 45 500,28 3 pF, (*D)— 3 d4D, (7D) 
5 2194,92 45 545,47 3 pF, | He aa 3 d*D, (2D) 
7 2190,29 45641,74 3 p*P, (2D)—3d’S, (7D) 
2 2183,24 45 789,10 3s *D, (7D) —- 3 p *P, (7D) 
3 2182,28 45 809,24 38 *D, (*D)— 3 p*P, (7D) 
10 2180,89 45 838,43 3s 9D, (?D)—3 p*P, GD) 
4 2178,69 45 884,72 3s *D, (?2D)—3 p3P, (2D) 
8 2177,73 45 904,94 3s 2D, 2—D))— 3p 2p (7D) 
5 2176,67 45 927,30 3s *D, ?D\)—3p 2p, (7D) 
15 2163,77 46 201,07 3 p®P, (4S) — 3d 5D, (4S) 
10 2161,22 46 255,58 3p *P, ( (*S) —3d*D, (4S) 
6 2161,04 46 259,43 3 p®P, (4S) —3d*D, (AS) 
2 2160,88 46 262,85 3 p*P, (8S) — +r 5D, (4S) 
4 2159.60 46 290,27 3 p*P, (4S)—3d sD, (4S 
5 2159, 44 46 293,70 3 p sp, (4S) — 3d sD, (4S) 
2 2153,15 46 428,92 3 p 3D, (2D)—3d3F, (7D) 
3 2151,78 46 458,49 3p 2D, OD —3d*F, (2D) 
5 2151,26 46 469,71 3 p3D, 34°F, (7D) 
8 2150.70 46481,81 3p sp @D)—3 dF. (7D) 
6 2149.92 46 498,67 3 p%D, ?D)—3d oF, 2D) 
20) 2095,54 47 705,28 3 p 8D, ?D)— 3 d8D, (7D) 
¢ ona [oR @ 3 p*D, ?D)—3d 32, (*7D) 
12 2092, 44 47775,84 | 3 sD 2D) 343. CD 
15 2089,43 47 844,66 3 p 3:2, (?D)— 3 d8D, (2D) 
5 2088, 92 47 856,34 3 p 3D, @D)— 3 d8D, (7D) 
7 2087,44 47 890,26 3 3D, 2D) — 3 d8D, (2D) 
10 2086, 96 47901,27 3 p3D, ap) — 3d*D, @D) 


Termwerte. 
Hoéhere Serienglieder sind weiter im Ultraviolett zu erwarten. 


nicht médglich, 


werden, 


Werte haben, 


daB die Terme 8s5 


Tabelle 4 


enthalt die 


in Neon III gefundenen Terme. 
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die anderen Termwerte. Interkombinationen sind nicht beobachtet worden 


Weiter ist ein Term gefunden: 





3D), = 155579,82, 

31), — 155664,69, 

3]), = 155743,91, 
welcher mit 3 p*P (=D) kombiniert und das isolierte Multiplett zwischen 
92473 und 2455 gibt. Dieser Term ist nicht in der Termtabelle enthalten 
weil er nicht theoretisch zu deuten und nicht durch andere Kombinationen 


verifiziert ist. 





Irrequldres Dublettgesetz. Neon III gehért zu den isoelektronen Kon- 
figurationen O I, F Il, Ne III, Na IV, Mg V usw. In 0 I’) und F II?) sind 
die meisten Terme, welche den in Ne III gefundenen Termen analog sind, 
bekannt. Wie Tabelle5 zeigt, ist das irregulire Dublettgesetz erfiillt. 
Die 3s — 3 p-Kombinationen zeigen eine Verschiebung von rund 12000 Ein- 
heiten. Es mub bemerkt werden, dab die 3 p*P (7D) in allen drei Konfigura- 
tionen eine anomale Lage gaben. Das irregulire Dublettgesetz ist aber erfiillt. 
Die 3 p — 3 d-KKombinationen zeigen eine Verschiebung von rund 17000 Ein- 
heiten. Die Tabelle 5 kann fiir die Identifizierung von unbekannten Termen 
in OI benutzt werden. Wie Tabelle5 zeigt, kann man die unbekannten 
3 p — 3 d-KKombinationen in O I etwa bei 1 « im Infrarot erwarten. Auch 
wird es nicht schwer sein, mit Hilfe von Tabelle5 die analogen Kombi- 


nationen im NalV im Ultraviolett zu identifizieren. 


Unreinheiten. Durch die starke Anregung wird der Quarz angefressen 
und verschiedene Si-Linien sind identifiziert worden. Auch Linien von C, 
Hg und 
C: Dublett 2837, 2478, 229€. 
Si: 2881, 2631, Gruppe bei 2525, 2218, 2217, 2211, Dublett bei 2072. 
Hg: 2847, 2586, 2260, 2252, 2224. 


Al: (Elektroden)-Dublett bei 


Al wurden gefunden, z. B.: 





Es ist nicht ausgeschlossen, dali in der folgenden Tabelle 6, welche 









nicht identifizierte Linien und Liniengruppen enthilt, noch Unreimheiten 
vorhanden sind. Es ist also méglich, da Linien, die von Ne IV und Ne II 
herrithren, in der Tabelle enthalten sind. 


1) R. Frerichs, Phys. Rev. 34, 1239, 1929; 36, 398, 1460, 1930. 
2) H. Dingle, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 600, 1930. 
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Tabelle 5. Irreguldére Dublettgesetze. 
Ol 4s F I] 4 Ne Ill 

7771,93 3 847,09 2 590,04 

3s 5S, 4S) —3p®P, (4S) | 12863,28 13123 25986,36) 12610 | 38597,91 
8 446,38 4024,73 2677,90 

3883S, 4S) —3 p*P, (@S) || 1183614 13003 | 24839,41; 12492 | 37331,62 
7 947,57 3 898,83 2 610,03 

3s 3D, (?D)—3 p?F, ?D) |) 12579,00, 13062 | 25641,46, 12661  38302,31 
4109.17 2777,65 

38s 8D, (*7D)— 3 p%D, (7D) ? 24328,95 11662 35991,05 
8 821,83 3 541,76 2180,89 

3s 3D, (?2D)—3 p®P, (7D) | 12159,34| 16067 | 28226,48) 17612 | 45838,43 
7476,47 3974,79 2 822,95 

3s 3P, (?P)—3p*D, (?P) 13371,65; 11780 | 25151,47) 10262 | 35413,95 
3 603,72 2 638, 70 

3s %P, (2?P)—838 p8P, (?P) ? 27 741,2 10145  37886,17 
4207,16 2 802,34 

3s °P, (?P)—3 p38, (?P) ? 23 762,32 11912 | 35673,97 
9 263,88 3 505,61 2163,77 

3 p°>P,(4S) —3d5D, (48S) | 10791,7 17726 §28517,55 17684 | 46201,07 
11 287.3 4103,52 2 412,73 

3 p?P, (4S) —3d3D, (48) || 8557,2 | 15505 | 2436245) 17072 | 41434,22 
3602.85 2216,07 

3 p3F, (2D)—3d3G, (2D) ? 27 747.9 17363 45110,84 
3 640,89 2 263,21 

3 p3F, ?D)—3d3F, (2D) ? 27458,00; 16713  44171,33 
3574.92 2 202,22 

3 p3F’, (?2D)—3d8D, (2D) ? 27964,7 | 17430 | 45394,51 
3 414,66 2095,54 

3 p®D, (2D)— 3d8D, (7D) ? 29277.09| 18528 | 47705,28 


Weiter mub bemerkt werden. dab’ die zwei theoretisch zu erwartenden 


Singulettsysteme im Ne IIT noch nicht identifiziert sind. 


Nicht identifizierte Linien und Limengruppen im Funkenspektrum des 
Neons. Tabelle6 enthalt die Linien und im Funkenspektrum des Neons 
gemessene Liniengruppen, welche noch nicht gedeutet sind. Auch sind 
mehrere schwache Linien gemessen, welche nicht in der Tabelle aufgefiihrt 
sind. Die Liniengruppe zwischen 2367 und 2357 ist eine charakteristische 
Gruppe mit den Differenzen Av = 6,44 und 45,24. Die Linien 2367,02 
und 2357,94 sind vielleicht zu identifizieren mit ungedeuteten Linien, 
die von Fowler Si III zugeschrieben wurden. Es mub aber bemerkt werden, 
dai stirkere Linien dieser Gruppe, z. B. 2356,25, nicht vorkommen. Die 


Linie 2367.02 kann vielleicht auch von Al herrihren. 
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Tabelle 6. 





Int. 


2204,16 45354 
2203.89 45360, 
2200.82 45 423,38 
2192.74 45590,7 
2191.45 45617,8 
2191.16 45623.7 
2186.62 45 718,34 
2129.54 46 943.61 
21: 47 060.06 
47551,12 
2099.59 47613.16 
2099.34 47 618.84 
2098.00 47 649,24 
2097.43 47662,19 
2096.23 47 689,47 
2094.15 47 736.83 
2093.64 47 748,46 
2091.90 47 788,17 
2089.20 47 849,92 
2085.56 47 933.43 
2078.95 48 085.81 
2065.18 48 406.39 
2062.62 48 466.46 


2905.85 34 403.29 
2866.65 34873. 


2767,02 36129,31 
2766.07 36141,72 
2764, 70 36 159,63 
2764.38 36 163.82 


2367,02 42 234.30 
2365.74 42 257,14 
2365.38 42 263.57 
2363.21 42 302,38 
2362.85 42 308.82 
2357.94 42396,91 


2307,27 43327.91 
2306.61 43340.31 
2305.50 43 361.17 
2304.87 43 373,02 
2303.94 43 390,52 
2300.38 43 457.67 
2298 96 43 484,51 
2285.80 43 734.83 
10 2278,98 43 865.70 
2() 2273.64 43 968,72 
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Die Fig. 1 und 2 zeigen Teile des Neon I1]-Spektrums, oberhalb 2415A 


ohne Vergleichsspektrum, unterhalb 2415 A mit Cu-Bogen als Vergleichs- 


spektrum. Die Photogramme in Fig. 2 sind mit einem Zeissschen Photo- 


meter hergestellt worden. 
Zum Schluf méchte ich Herrn Prof. P. Zeeman fiir seinen wertvollen 
Rat wihrend der Untersuchung herzlichst danken. 


Amsterdam, Physikalisches Institut ,,Physica** der Universitat, 8. Juni 


1932. 
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Uber den Starkeffekt im Argonspektrum. 
Von Nils Ryde in Lund. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1932.) 


Es wird iiber eine experimentelle Untersuchung iiber den Starkeffekt im Argon- 
spektrum berichtet, bei der die Lo Surdosche Methode verwendet wurde. 
Es wurden Feldstirken bis 115 kV/cm benutzt, wobei eine Anzahl von ungefahr 
150 vom Felde beeinfluBte Linien innerhalb des Wellenlingengebiets 2 8000 
bis 4200 A beobachtet sind. Der elektrische Effekt an den Argonlinien ist 
wesentlich verschieden von demjenigen an den Linien des analog gebauten 
Neonspektrums, das friiher untersucht worden ist. Wiahrend an den d-Termen 
der HinfluB des elektrischen Feldes im Argonspektrum erheblich kleiner als im 
Neonspektrum ist, besteht das entgegengesetzte Verhiltnis betreffs der s-Terme, 
und einige von den s-Termen des Argons zeigen sogar gréBere Verschiebungen 
als die d-Terme gleicher Hauptquantenzahl. Die Terme werden im Felde im 
allgemeinen nach kiirzeren Wellenzahlen hin verschoben; nur drei von den 
untersuchten Termen werden im Felde vergréBert. Innerhalb einer Termfolge 
zeigen die Terme mit wachsender Hauptquantenzahl immer gréBere Verschie- 
bungen, und an den Termen mit geniigend groben Hauptquantenzahlen nimmt 
der Termwert im Felde stets ab. Die Abhingigkeit der Termverschiebungen 
von der Feldstirke ist an allen untersuchten Termen eine rein quadratische. 
Die Linien werden im Felde in polarisierte Komponenten aufgespalten, von 
denen meistens nur zwei beobachtet worden sind. Auf den Spektrogrammen 
erscheinen keine Kombinationslinien. — Im Argonfunkenspektrum ist kein 
KinfluB des elektrischen Feldes nachweisbar. 


Der Starkeffekt an den Linien des Argonspektrums ist friiher Gegen- 
stand mehrerer Untersuchungen gewesen. E. BOttcher und F. Tuezek?) 
sowie W. Steubing?) verwendeten zu diesem Zweck die Kathodenschicht- 
methode bzw. die Starksche Kanalstrahlmethode und benutzten dabei 
Feldstirken bis 26 bzw. 38 kV/cm, jene bei einer Dispersion von 11 bis 
16 A/mm, dieser mit etwas gréBerer Dispersion, aber ohne Erfolg. Es gelang 
T. Takamine und N. Kokubu?), durch Verwendung der Lo Surdoschen 
Anordnung Feldstirken bis 170 kV/cm zu erreichen, wobei sie einen Spektro- 
sraphen mit der Dispersion 15,2 A/mm bei A 4200 A benutzten. Sie konnten 
aber nur sehr kleine Verschiebungen an einigen Linien beobachten, die dem 
sogenannten ,,roten Spektrum des Argons angehérten. Die seitdem von 

1) h. Béttcher u. F. Tuczek, Ann. d. Phys. 61, 107, 1920. 

2) W. Steubing, Phys. ZS. 23, 427, 1922. 

3) IT. Takamine u. N. Kokubu, Proc. Math. Phys. Soc. Tokyo 9, 405, 
1918. 
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K. W. Meissner) und F. A. Saunders?) gegebene, sehr  vollstindigy 
Analyse dieses Spektrums, des Bogenspektrums, zeigt, da die beob- 
achteten Linien simtlich zu den Hauptserien 1 s — np?) gehéren. An diesen 
Linien ist von vornherein ein geringer Einfluf des elektrischen Feldes zu 
erwarten, Wenigstens bei medrigeren n-Werten. Es ]abt sich dagegen ver- 
muten, dab em gréberer Effekt an den Linien der diffusen Nebenserien 
2p—nd nachzuweisen wire. Wahrscheinlich sind solche Linien wegen 
mangelnder Intensitit nicht beobachtet worden. Es war der Zweck der 
vorliegenden Untersuchung, den Effekt des elektrischen Feldes an diesen 


Linien zu untersuchen. Eine vorliufige Mitteilung ist friiher erschienen*). 


Das Entladungsrohr nach LoSurdo war in wesentlichen Ziigen 
demjenigen gleich, das ich friiher verwendet habe®). Zwecks Erzeugung 
héherer Feldstirken wurde der kathodische Teil eingeengt. Es wurde 
das Entladungsrohr mit Stromstirken von 2 bis 3mA bei Spannungen 


bis 18 kV betrieben. Die Gleichspannung lieferte ein Hochspannungs- 











ageregat mit zwei Gleichrichterréhren, und die Spannung wurde mit einem 
Hochspannungsvoltmeter nach Starke und Schroeder (Type AW, fiir 
maximal 80 kV) gemessen. Das verwendete Argongas war von der Gesell- 
schaft fir Lindes Eismaschinen A.-G. geliefert; es enthielt 99,5°% Argon 
und 0,5°% Verunreinigungen, vorziiglich Stickstoff, der sich jedoch in der 
Kathodenschicht spektroskopisch nicht nachweisen lieb. Um die Be- 
stimmung der Feldstirke zu erméglichen, wurde dem Argongas ein wenig 


Wasserstoff beigemengt. 


Zur spektralen Analyse der Strahlung wurde ein lichtstarker Gitter- 














spektrograph verwendet, der von Prof. J. Koch konstruiert war. Das ebene 
Gritter, das im National Physical Laboratory in Teddington geteilt war, 
hatte eine wirksame Oberfliche von der Grébe 8 x 5em? und _ hatte 
567 Furchen/mm. Der Spektrograph war gemiéib der Autokollimations- 
methode von Littrow®) gebaut. Das Licht vom Spalt wurde durch ein 
groBes Zeisssches Tessar von 10 em Offnung und 60 cm Brennweite parallel 


gemacht und wurde nach der Beugung am Gitter durch dasselbe Linsen- 





1) K. W. Meissner, ZS. f. Phys. 37, 238, 1926; 39, 172, 1926; 40, 838, 1927. 

2) Ff. A. Saunders, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 556, 1926. 

3) Es wird im folgenden die von Meissner (Il. c.) verwendete Termbezeich- 
nung gebraucht, die der Paschenschen Nomenklatur fiir die Neonterme 
analog ist. 

4) N. Ryde, Nature 129, 758, 1932. 
5) N. Ryde, ZS. f. Phys. 71, 124, 1931. 
6) O. v. Littrow, Wien. Ber. 47 [2], 26, 1863. 
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system auf die photographische Platte fokusiert, wodurch eine stigmatische 
Abbildung des Spaltes erhalten wurde. Die Plattenlage war schwach 
gekrimmt. Sehr lichtstarke Spektren wurden in der ersten und 
zweiten Ordnung erhalten. Die Dispersion betrug in der zweiten 
Ordnung, in der der Spektrograph hauptsiachlich verwendet wurde, etwa 
i14A/mm. Die Geister waren ziemlich stark. Durch Montierung auf einen 
Kisenbalken war die Aufstellung sehr erschiitterungsfrei gemacht worden. 
Die Lichtquelle wurde stigmatisch auf dem Spalt mittels eines Zeissschen 
Tessars (Offnungsverhiltnis 1 : 2,7, Fokaldistanz 8 em) abgebildet, entweder 
in natiirlicher GréBe oder mit geringer VergréBerung. In den Strahlengang 
war ein Wollastonprisma eingefiihrt, wodurch der Polarisationszustand 
analysiert werden konnte. Die Belichtungszeiten betrugen 2 bis 6 Stunden. 
Ks wurden nacheinander die Spektralgebiete A 8000 bis 6400, 7000 bis 5400 
und 5800 bis 4200 A auf verschiedenen Platten in zweiter Ordnung auf- 
genommen. Bei jeder Einstellung des Spektrographen wurden Aufnahmen 
mit mehreren verschiedenen maximalen Feldstiérken gemacht. Da beim 
Photographieren des roten und nahe infraroten Spektrums in der zweiten 
Ordnung das blaue und violette Spektrum in der dritten Ordnung sehr 
stérend wirken wiirde, wurde ein Lichtfilter (von Lifa) in den Strahlengang 
eingefiihrt, wodurch das sichtbare Licht kiirzerer Wellenlingen absorbiert 
wurde. Einige der Spektralaufnahmen sind in Fig. 1 und 2 reproduziert 
worden. 


Die Ausmessung der Platten wurde durch Bestimmung des Abstandes 
zwischen der feldfreien Lage der Linien und der Lage bei maximaler Ver- 
schiebung vorgenommen. Da die Lichtstirke vom Feldraum bis zu dem 
feldfreien Teil der Lichtquelle stark abnahm, war an mehreren schwachen 
Linien die feldfreie Lage weniger definiert. In diesen Fallen wurden die 
verschobenen Linien entweder gegen andere Argonlinien oder gegen die 
stiirkeren Linien des Viellinienspektrums des Wasserstoffs gemessen, von 
denen interferometrische Messungen von Gale, Monk und Lee!) vorliegen. 
Die maximale Feldstiirke wurde aus der Aufspaltung der Balmerlinien des 
Wasserstoffs bestimmt, wobei je nach dem eingestellten Wellenlingengebiet 
| A oder H, benutzt wurde. Aus den Verschiebungen der Linien sind 
die Veriinderungen der Lauftermwerte nd; und ns, unter der Voraus- 
setzung berechnet, dab die Grundterme 2p; vom Felde unbeeinflubt 
bleiben. Dies trifft sicherlich zu, und in der Tat ist an den Hauptserien- 


linien 1s; — 2>p,, die im nahen Infrarot legen, bis zu den héchsten ver- 


1) H. G. Gale, G. 8. Monk u. K. O. Lee, Astrophys. Journ, 67, 89, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 34 
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wendeten Feldstirken (115 kV/cm) keine Spur von Verschiebung zu kon- 
statieren. In den Tabellen 1 bis 6 sind die so bestimmten Verschiebungen 
der Terme (in em-!) bei sechs verschiedenen Feldstiirken angegeben. 

Wie die Analyse des Argonspektrums von Meissner und Saunders 
beim Vergleich mit der Paschenschen Neonuntersuchung gezeigt hat, 
besteht eime weitgehende Analogie zwischen dem Aufbau und der Struktur 
der beiden Spektren. So gleichartig die Spektren des Argons und Neons 
sind, so ungleichartig ist der Einflub des elektrischen Feldes auf die Spektral- 
linien der erwiihnten Spektren. Schon das allgemeime Aussehen des Stark- 
effektes im Argon ist wesentlich verschieden von demjenigen, das im Neon 
oder Helium beobachtet worden ist. Wihrend in den genannten Spektren 
die Linien der diffusen Nebenserien schon bei niedrigeren Feldstarken 
nach lingeren Wellenlangen hin verschoben und auf der kurzwelligen Seite 
von Kombinationslinien des Typus 2 p— nf, 2p—ng usw. begleitet 
sind, die mit den urspriinglichen Linien zusammen charakteristische Gruppen 
bilden!), sind im Argonspektrum bis zu den héchsten erreichten Feldstirken 
keine Kombinationslinien wahrzunehmen. Auch finden die Verschiebungen 
der Linien der diffusen Nebenserien nicht immer nach langeren Wellen- 
lingen statt, was sonst an Linien dieser Art (fir m > 3) der Fall ist. An 
zwei ‘T'ermen, 5 Ss, und 6d,, werden die Termwerte mit dem elektrischen 
Felde vergrébert, aber beim weiteren Aufstieg in den Serien mit den Lauf- 
termen ns, und nd;, ebenso wie bei den untersuchten Serienlinien mit 
niedrigeren Laufzahlen, werden die Lauftermwerte im Felde kleiner. Die 
Laufterme der scharfen Nebenserien zeigen iiberraschend grobe Verschie- 
bungen meistens nach kleineren Wellenzahlen; nur einer der beobachteten 
Terme, 3 sy, wird im Felde gréBer. Falls die von Meissner gegebene Zu- 
gehorigkeit der Terme richtig ist, ist der verhailtnismibig grobe Effekt 
an den s-Termen sehr merklich. 

Um die Abhangigkeit der Verschiebungen der Laufterme von der 
Feldstirke zu bestimmen, sind diejenigen Linien ausgewahlt, die an den 
meisten Spektralaufnahmen gemessen sind, und die Verschiebungen als 
Funktion des Quadrats der Feldstiirke graphisch dargestellt. Es wurden 
dabei gerade Linien erhalten. Somit zeigen die Verschiebungen an allen 
untersuchten Lauftermen eine rein quadratische Abhingigkeit von der Feld- 
stirke. Aus den Diagrammen wurden die Verschiebungen der Terme bei 
einer Feldstirke von 100kV/em durch Interpolation bestimmt, was mit 
ziemlich grober Genauigkeit ausgefiihrt werden konnte, da in diesem Gebiet 


1) Siehe z. B. N. Ryde, ZS. f. Phys. 59, 836, 1930. 
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Tabelle 1. (Maz. Feldstdrke 55,1 kV/cm.) 











Tabelle 2. (Maz. Feldstdrke 
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2p, ||— 15,1) — 17,0|| — 37,6 





s p 





— 10,4 —12,3 
_— —m OH 











p * p 


2 Ps — 10,0 t,1 2 Py -3,4 —5,6 2 Ps — 19,5 — 19,0 


!) Dieser von Kk. W. Meissner als 5s, bezeichnete Term ist nach neueren 
Untersuchungen von E. Rasmussen (Kopenhagener Dissertation 1932) als 


6d,-Term zu deuten. 
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4&3 4&4 6 84 
s p & p x p 
i! 
2 pr 12 —3,8 2 Pio —3,2 —3,9 | 2p, — — 28,3 
48 58 ” 68 ; 
8 p 8 p i p 
ye Pio = 2.9 4 0 2 Pe — 11,0 ===> 9.) 2 Pio — _—— 39,3 
2 Pg —118)— 9,7 
2 Po — 10,9 | — 11,6 
Tabelle 3. (Maz. Feldstdrke 92,7 kV/cm.) 
7d) 6d) Tay 6 do 
8 p x p 8 p 8 p 
2 De — 82,3 || 2 p, 22,6 — 22,9 63,5 —63,7 2 pg — 13,7 — 15,1 
6d. 7 dz 6d, Td, 
g p s p & l ‘ } 
2p, | — 23,3 — 27,1) 2 pg — 24,5 — 20,2 2 px 16,0 — 18,4) — 41,8 — 42,3 
2 p7 — - 90.7 
6d), 7d 7d; 5a,’ 
s p x p x p & p 
2 Po —9,1l —7,6 28,4 — 26,0 | 2 pg — 21,71 2 Pro +119 +28 
5 s 4 8 485 
8 Pp x p SY p 
2 Ds —2,7 | —2,2 2 pz 8,1 — 8,7 2 pz — 6,7 — 6,9 
2 Dg — 2,0 2,4 2 Ds —97 —80 
484 48, 5 8&5 
x p ‘ p . p 
2 Pio 15 | — 56 2 Pro —45 —5,0 2 De —18,1 —144 
2 Dg —17,77 —149 
2 Pog —16.0 — 16.6 
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Tabelle 4. (Maz. Feldstirke 96,5 kV/cm.) 
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Tabelle 5. (Maz. Feldstirke 108,5 kV/cm.) 


























5 d\ 6d} | 5d} 
8 p 8 Pp & p 
2 pe — 9,4 — 10,5 38,6 — 41,7 2 p; — 7,7 — 8,2 
2 Pg — 6,3 — 6,3 
5 ds 5d, 6 d4 
& Pp x p 8 p 
2 Dog — 8.0 — 3,3 2 Ds — 6,0 — 6,0 — 24,4 — 28,7 
2 Pio — 3,6 —_— 3,8 
5d 6d), 5d- 6d; 
& Pp 8 p 8 p 8 p 


3,3 || — 13,7,— 11,7||2 p49|| —1,6| —1,7 || 29, /| + 4,6| + 4,6 






































5 dg 48 5 sy 
8 p 8 p 8 p 
2 Pio — 1,2 —1,3 2 Pio — 5,6 — 5,0 2 Ps + 15,3 
2 De + 4,7 | +148 
5s," 5s," 3 &> 
§ p 8 p & p 
" ' - a 
2 Ps: rr 4,7 —" 3,8 2 P4 — 4,1 — 3,0 2 Pio sna OY = 1,4 
2p, || — 4,9 — 4,1 2 py —3,9 | —3,2 
2n, || —34 | —38 
3 83 4 &4 485 5&5 
8 p 8 Pp 8 p 8 Pp 


2Py.9 +13 +1,1 | 2p, —89 —89 2p, | —9,8 — 10,8 — 27,2 — 23,1 


2p, —83 —85 2p! —85 — Y,1 


Tabelle6. (Maz. Feldstdérke 115.2 kV/cm.) 





5 dy 5d) 5 ds 











8 Pp 8 p 8 p 


2 De —ll,l | —118 2p, — 8,9 —9,3 || 2p || — 4,2 — 4,3 
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Tabelle7. Verschiebungen (in cm-') der Terme des Argonspektrums in einem 
elektrischen Felde von der Stdrke 100 kV/cm. 





noe 4 





-8,2 --8,9 | —-33,9 5.6 — ~ 97.0 
da, x -6,6 —7,0 -27,3 28,8 —73,9 —75,4 
dy 16.7 -17,3 
d. 3,1 -3,3 -24,8 -31.3 —26,1 —29,9 
dy —Bl ~&1 |-176- -969'-810 —66D 
d; s— 2.8 — 3.0 9,7 iti -2ao +340 
d; 13 -—14.+ 39 + 3,9 ~~ 

—10 -—-1,1 


+3,6 4128 -148 
PY -8,2 -3,7 -3,9 
o 28 — 84 |-— 78 —1409 


36,1 —37,0 
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der Diagramme die Linien meistens durch mehrere Punkte bestimmt waren. 
Die in solcher Weise erhaltenen Werte sind in Tabelle 7 zusammengestellt, 
die auch die Art (+ oder —) der Verschiebung enthilt. An einigen Termen, 
deren Ausmessung nicht mit gréBerer Genauigkeit méglich war, ist nur das 
letzte angegeben. Werden die Werte der Tabelle mit 10~* multipliziert, so 
repriisentieren sie zugleich die Konstante k der Relation 
Av=k-F*, 

in der Av in em! und F in kV/cm ausgedriickt wird. Wenigstens bei Feld- 
stirken, die kleiner als 115 kV/cm sind, gibt diese Relation die Abhingigkeit 
der Termverschiebungen von der Feldstarke genau wieder. Der quadratische 
Effekt, der friiher nur an s- und p-Termen beobachtet worden ist, steht im 
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Fig.3. Verschiebung (4v in cm~—1) der 5 d-Terme des Argons 
bei einer Feldstirke von 100 kV/cm in Abhangigkeit von der 
Wasserstoffdifferenz {in cm—19), 


nahen Zusammenhang mit den Wasserstoffdifferenzen, die bei den Lauf- 
termen der ersten und zweiten Nebenserien verhiltnismiBig gro sind. 
Die Wirkung des inneratomaren Feldes, die eben durch die Wasserstoff- 
differenzen gemessen wird, ist grob gegen die Wirkung des duberen Feldes, 
und somit sind die Bedingungen fiir den quadratischen Effekt vorhanden. 
Die Verschiebungen der d-Terme mit der Hauptquantenzahl 5 sind in Fig. 3 
graphisch in ihrer Abhingigkeit von den Wasserst offdifferenzen dargestellt. 
Die Ergebnisse bestiitigen die Bohr-Beckersche Beziehung, da’ Ay der 
Wasserstoffdifferenz proportional ist, was friher von Foster und Rowles?*) 
an den 4d-Termen des Neons beobachtet worden ist. Nur zwei Terme, 
5d, und besonders 5 . zeigen gréBere Abweichangen. Bei diesen Termen 
liegen anomale Verhiiltnisse vor. So wird, wie oben erwihnt, der 5 s/-Term 


im Felde vergréBert. 


\) J.S. Foster u. W. Rowles, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 80, 1929. 
34 * 








526 Nils Ryde, 






Die Tabellen1 bis 6 zeigen, daB das Starksche sogenannte ,,Gesetz 
der iibereinstimmenden Effekte wenigstens in seiner urspriinglichen 
Form, dab Linien verschiedener Serien mit gleichem Laufterm gleiche 





Aufspaltungen ergeben, nicht giiltig ist, wenn man die Aufspaltung in 
polarisierten Komponenten bericksichtigt. Dies ist friiher mehrmals 






theoretisch und experimentell nachgewiesen worden. Die Anzahl der 





beobachteten polarisierten Komponenten ist klein; in den meisten Fallen 





ist an jeder Linie nur eine s- und eine p-Komponente von ungefahr gleich 





groBer Verschiebung zu bemerken. Es ist wohl méglich, da8 Aufnahmen 





unter Verwendung gréBerer Dispersion und Feldstarke mehrere Linienkompo- 





nenten zutage férdern wiirden. Die Zahl und Intensitaét der s- und p-Kom- 





ponenten ]abt sich bekanntlich fir normale Multipletts aus dem Vektorgeriist 





der Modellbetrachtungen herleiten. Dies gibt bei jeder Linie mehr Kompo- 





nenten als beobachtet worden sind, auch wenn keine Aufspaltung der Grund- 





terme angenommen wird, was sicherlich zulissig ist. Es liegt aber beim 





Argon der Fall anomaler Multipletts vor, wodurch die Giltigkeit der Modell- 





betrachtungen beschrankt wird. Obwohl die Aufspaltung der Grundterme 





so klein ist, daB sie energetisch nicht nachzuweisen ist, ist der Grundterm 





doch nicht ohne EinfluS auf das Aufspaltungsbild der Linien. Der Grund- 





term bestimmt zwar nicht die GréBe der Aufspaltungen, aber er beeinfluBt 





die Zahl, die Intensitét und den Polarisationszustand der Komponenten. 





Dies ist an mehreren Linien zu bemerken. Am meisten fallt diese Tatsache 





bei den Linien 2 pyg — 58,, 2 pg—5s8, und 2p, — 58, (vgl. die Tabellen 2 
bis 6) auf, die tibrigens, wie oben erwihnt, eimige der wenigen gegen kiirzere 






Wellenliingen verschobenen Linien sind. Die Linie 2 py — 5 s,, bei welcher 





die innere Quantenzahl von 7 = 2 inj = 1 tibergeht, hat eine s-Komponente 





und eine p-Komponente, von denen die erstere sehr viel mehr verschoben ist 





als die letztere. Die Linien 2 pg — 5s, und 2p, —5s8,, bei denen der 





Ubergang von 7 = 2 zu j = 2 erfolgt, haben eine s-Komponente von der 





° - . ° . > °° a ° 
gleichen Verschiebung wie die p-Komponente der Linie 2 py) — 5s,, und eine 





p-Komponente von der gleichen Verschiebung wie die s-Komponente dieser 





Linie. Bei der Linie 2 pg — 5 s, erscheinen auf den am meisten exponierten 





Spektrogrammen noch eine p- und eine s-Komponente, welche dieselben 





Verschiebungen haben wie die erwihnte s- bzw. p-Komponente, aber 





gegen diese sehr lichtschwach sind. Die Tabellen enthalten mehrere Bei- 





spiele fiir diese Erscheinung 


>? 


an denen jedoch der Einflub des Grundterms 





vielleicht nicht so deutlich ist wie im beschriebenen Falle. 





Die Untersuchung ist auf das ultraviolette Spektralgebiet hin aus- 





gedehnt worden, doch ist hier kein EinfluB des elektrischen Feldes beob- 
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achtet worden. Sowohl im ultravioletten als auch im sichtbaren Spektrum 
erscheinen auf den Platten die Linien der Funkenspektren des Argons sehr 
lichtstark. Es la8t sich vermuten, daB diese Linien von maSigen elektrischen 
Feldern unbeeinfluBt bleiben, und dies ist in der Tat auch der Fall. 
Dem Direktor des hiesigen Physikalischen Instituts, Herrn Prof. Dr. 
J. Koch, sage ich meinen besten Dank fiir die experimentelle Ausstattung 
und fiir das fordernde Interesse, mit dem er meine Untersuchungen ver- 


folgt hat. 


Lund, Fysiska institutionen, Mai 1932. 













(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule Dresden.) 


Die Abhangigkeit der Helligkeit 
des ElektronenstoBleuchtens des Calciumwolframates 
von der Energie der stoBenden Elektronen. 
Von A. Giinthersehulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 6 Abbildungen. 





(Eingegangen am 22. Juni 1932.) 





1. Mit Hilfe eines Flimmerphotometers wird der gesamte Lichtstrom eines von 
2000 Volt-Elektronen getroffenen Calciumwolframatschirmes zu 0,104 Lm/Watt 
bestimmt. — 2. Hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen dem Lichtstrom 
und der Voltenergie der stoBenden Elektronen ergab sich sowohl nach der 
subjektiven Methode des Vergleichs mit einer von einer Gliihlampe bestrahlten 
Flaiche als auch nach der objektiven Methode der Messung des Stromes einer 
von der Leuchtflaiche beleuchteten Photozelle, daB der Lichtstrom innerhalb 
des MeBbereichs von 500 bis 5000 Volt mit dem Exponenten 3,75 der Spannung 
ansteigt. — 3. Sollte dieser Exponent auch fiir héhere Spannungen bestehen 
bleiben, so wiirde die Lichtausbeute bei 8200 Volt die der modernen Nitra- 
lampen erreichen, wenn die fiir die Gliihkathode nétige Energie vernachlissigt 
wird. 


























Uber die Méglichkeiten der Lichtausbeute bei der Temperaturstrahlung 
fester Kérper herrscht Klarheit. Grobe Wirkungsgrade sind bei ihr nicht 
erzielbar. 

Die Verhialtnisse beim Leuchten angeregter Gase unterliegen zurzeit 
intensiver, hoffnungsvoller Forschung. 

Die dritte Méglichkeit, 6konomisches Licht herzustellen, die Licht- 
ausbeute bei der Anregung geeigneter fester Kérper durch Elektronenstob 
ist quantitativ bisher kaum untersucht. Rogowski und Rihlemann!’) 
fanden bei der extrem hohen Spannung von 55 kV eine Ausbeute von 
85 Lm/Watt. Ferner fand Schloemer?), dab die besten kauflichen Leucht- 
massen nicht mehr wesentlich verbesserungsfahig seien. 

Die vorliegende Untersuchung bezweckt, den Zusammenhang zwischen 
Helligkeit und der von den stofenden Elektronen durchlaufenen Spannung 
von méglichst geringen Spannungen an quantitativ festzustellen. Dazu 
war notig: 


1) W. Rogowski u. E. Riihlemann, Arch. f. Elektrot. 24, 691, 1930. 
2) A. Schloemer, ZS. f. techn. Phys. 13, 243, 1932. 
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1. Méglichst gleichmiBige Helligkeit der gesamten getroffenen Flache, 
um sie bequem photometrieren zu kénnen, also gleichmaBige Verteilung 
der auftreffenden Elektronen iiber die ganze Flache. 

2. Messung der Stromstirke der stofenden Elektronen. Das war am 
einfachsten dadurch zu erreichen, dai die Leuchtmasse in diner Schicht 
auf die Anode des Entladungsgefibes gebracht wurde. 


I. Die Entladungsgefape. 
Am einfachsten ist die gleichmaiBige Helligkeit der von den Elektronen 
cetroffenen Fliche gewihrleistet, wenn sie als Anode einer gleich groBen 


Kathode in einer hochanomalen 























; _ Leuchimasse 
Glimmentladung gegeniiberge- : | >." * 
stellt wird. Es wurden deshalb 

. r . . ) Kathode 
die ersten Versuche mit der in Anode 


Fig. 1 wiedergegebenen Form Vig. 1. Glimmentiacangagetss. 


des Entladungsgefifes ausgefiihrt. Bei ihm war der Abstand der Ka- 
thode von der Glaswand so gering, dab die Entladung nicht zur Riickseite 
der Kathode herumgreifen konnte. 

Die Miangel dieses Verfahrens liegen auf der Hand: Um mit kleinen 
Spannungen arbeiten zu kénnen, mub der Gasdruck ziemlich grof sein, 
da sonst die Elektronenstromdichte vollig unzureichend ist. Bei héherem 
Gasdruck ist aber die Geschwindigkeit, mit der die Elek- 
tronen auf die Anode auftreffen, sehr viel kleiner, als der Span- 
nung zwischen den Elektroden entsprechen wiirde, und diese 
Geschwindigkeit ist nicht bekannt. Je hdher die Spannung 
und damit je geringer der Gasdruck eingestellt wird, um so 
geringer wird dieser Fehler, dafiir beginnt aber bei hohen 
Spannungen der Elektronenstrahl sich von der Gefaibwand 
zu lésen und zum bekannten Kathodenstrahl in der Gefal- 








Qy 


achse zusammenzuziehen, so dab die angestrebte Gleichmibig- =| 
keit der Helligkeit tiber die ganze Flache hin verlorengeht. 
Das Verfahren ist also nur bei mittleren Spannungen von A 
etwa 1000 bis 3000 Volt einigermafen brauchbar. Sein grober 
Vorteil besteht in der Leichtigkeit, mit der die mit Leucht- 
masse bedeckte Anode ausgewechselt werden kann. Es eignet | 
sich also besonders zum Vergleich der spezifischen Helligkeit J 
verschiedener Leuchtmassen bei einer gegebenen Spannung. Fig. 2. 
Eine radikale Beseitigung der angegebenen Mingel ist nur ee 
durch den Ubergang von der Gasentladung zur Hochvakuum- _ Gliihkathode. 
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A. Giintherschulze und F. Keiler, 


gliihelektronenemission méglich. Dazu wurde das in Fig. 2 wiedergegeben: 
GefiB ausgebildet. A ist eine mit Bariumoxyd tiberzogene Glihkathode, G 
ein Raumladungsgitter zur Regelung der Elektronenstromstirke, A die mit 
der Leuchtmasse iiberzogene Anode. Das ganze Gefii wurde mit den 
Mitteln moderner Hochvakuumtechnik entgast. Nur auf diese Weise war 
es méglich, ohne stérende Glimmentladung bis zu 5000 Volt Spannung zu 
gelangen. Der grobe Nachteil dieses Verfahrens ist, daB fiir jede Leucht- 
masse der Bau und die langwierige Vorbehandlung eines neuen GefaBes 
notig ist. Deshalb wurde zuniachst nur eine Leuchtmasse untersucht, 
und zwar Calciumwolframat, das von Herrn Dr. Wiegand von der Firma 
Osram freundlichst zur Verfiigung gestellt wurde. 


II. Die Mefverfahren. 

A) Direkter Helligkeitsvergleich mat ener geewhten Gliihlampe auf der 
Photometerbank. Da das Calciumwolframat in himmelblauer Farbe leuchtet, 
mub zur Photometrierung gegen eine Glihlampe ein Flimmerphotometer 
benutzt werden. Infolgedessen ist diese Methode gerade fir die niedrigen 
Spannungen, die untersucht werden sollten, wegen zu geringer Helligkeit 
der Leuchtfliche nicht anwendbar und auch bei den héheren Spannungen 
wenig genau. Deshalb wurde sie nur fir einige Spannungen zum Anschlub 
der spiteren Messungen an die technischen Einheiten benutzt. 

B) Vergleich der Helligkeit der leuchtenden Flache mit einer von einer 
Gliihlampe bestrahlten weiBen Fléche. Photometriert wurde sowohl subjektiv 
wie Objektiv. Das Verfahren der subjektiven Photometrierung ist in Fig. 3 
wiedergegeben. Ly, ist die leuch- 
tende Fliche des  Calcium- 
wolframats, J, eine weibe, von 
einer Glihlampe G_ beleuchtete 
Scheibe, die als Vergleichsfliche 





9 \° dient. Durch Verschieben der in 
. ; dem geschwarzten Rohr ff be- 
Pi findlichen Glihlampe kann die 

| Tu Helligkeit der Vergleichsfliche 

| “YW, wmeBbar veriindert werden. Der 


Fig. 3. Beobachter bringt sein Auge an 

eine solche Stelle, daB er zugleich 
durch die in dem Spiegel S befindlichen Schlitze die Leuchtfliche L, 
und vom Spiegel reflektiert die Vergleichsfliche L, sieht, so daB er 


durch Andern der Elektronenstromstiirke oder durch Verschieben der 
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Vergleichslampe auf gleiche Helligkeit beider Flachen einstellen kann. 
Da die Leuchtflaiche in schénem Himmelblau leuchtete, wurde durch 
ein blaues Farbfilter / hindurch photometriert, das die beiden Flachen 
gleichfarbig erscheinen lie}. Auf diese Weise wurde der Zusammenhang 
zwischen Elektrodenspannung und Helligkeit zunachst nur in einer will- 
kirlichen Einheit erhalten. 

Objektiv wurde mit Hilfe einer von Herrn Dr. Sewig zur Verfiigung 
gestellten Photozelle mit Verstirkeranordnung photometriert. Dabei 
wurde die in einem geerdeten Blechkasten befindliche Photozelle méglichst 
nahe an die Leuchtfliche herangebracht und erhielt das Licht der Flache 
durch ein den Kasten vorn abschlieBendes Drahtnetz, um védllig gegen 
elektrische Stérungen abgeschirmt zu sein. 

Auch hier war die Einheit der Helligkeit zunachst willkirlich. Beide 
MeBreihen wurden dann mit Hilfe der unter A beschriebenen Messungen 
an die technischen Einheiten angeschlossen. 

Die gemessenen Helligkeiten wurden stets auf die Elektronenstromstarke 


1 mA umgerechnet. 


Ill, Die Ergebnisse der Messungen. 


1. Direkte Messung mit dem Flummerphotometer. Als Vergleichslicht- 
quelle diente eine kleine Taschenlampe, deren Helligkeit bei einer Spannung 
von 8,75 Volt gegen eine Hefnerkerze zu 0,227 HK bestimmt war. Bei den 
Messungen war die leuchtende Fliche unter einem Winkel von 45° gegen 
die Richtung des auf das Flimmerphotometer fallenden Lichtes geneigt. 
Wird Giltigkeit des Cosinusgesetzes angenommen, so ist die von der Leucht- 
fliche senkrecht zur Oberfliche ausgestrahlte Helligkeit gleich a/cos 45, 
wenn a die gemessene Helligkeit ist. Der gesamte Lichtstrom ergibt sich 
weiter zu 2: a/cos 45 Lumen. 

Als Mittel aus einer gréBeren Anzahl von Messungen ergab sich auf diese 
Weise bei 2000 Volt Spannung ein Lichtstrom von 0,104 Lumen/Watt. 
An diesen Wert wurden alle folgenden Messungen bei der Spannung 2000 Volt 
angeschlossen. 

2. Subjektive Messung bei Glimmentladung. Fig. 4 zeigt den gemessenen 
Zusammenhang zwischen Elektronenenergie und dem Lichtstrom H fir 
eine Elektronenstromstirke von 1mA. Aus den unter I. angegebenen 
Griinden ist der Lichtstrom fir geringe Spannungen zu klein. Im oberen 
geradlinigen Teil der Kurve ergibt sich der Zusammenhang: 


log H = 290 log U + C. 










A. Giintherschulze und F. Keller, 










In Fig. 4 
strichelt eingetragen. 
3. Subjektiwwe Messung bei Vakuwmentladung. Da die Glihkathode 


ist die mit Glihelektronen im Vakuum erhaltene Gerade ge- 
























































dunkelrotgliihend war, und da durch ein blaues Farbfilter photometriert ! 
] 
h 
Z 
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Fig. 4. Fig. 5 c 
Zusammenhang zwischen Lichtstrom H Zusammenhang zwischen Lichtstrom H k 
und Elektronenenergie U bei Glimm- und Elektronenenergie U bei Hoch- 
entladung. vakuumgliihelektronenentladung und g 
subjektiver Messung. 

( 
. wurde, stérte das geringe rote Licht, das die Gliihkathode auf die Anode ] 
sandte, die Messung nicht. ( 
Die Ergebnisse der Messungen zeigt Fig. 5. Hiernach besteht im Meb- ¢ 

bereich von 500 bis 5000 Volt ein geradliniger Zusammenhang zwischen den 

beiden Logarithmen. Der Lichtstrom 

0 ; 2 rigbe 

steigt mit dem Exponenten 3,75 der 


° 





a | Elektronenenergie an. Bei kleinen é 
+ i -~ - 
ri Spannungen unterhalb von 500 Volt 


wurde die Photometrierung dadurch 












pap eRe: OE: sehr erschwert, dab die Anode nicht 
al gleichmaBig leuchtete. Dadurch, daB der 
ee eS (rittergleichspannung eine Wechselspan- 











Da ace nung iiberlagert wurde, lieBb sich der 
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——>/ag U/ Mangel etwas verbessern, aber nicht 
Fig. 6. beseitigen. Fir eime Ausdehnung aul 


Dasselbe wie Fig. 5, aber bei objektiver wesentlich héhere Spannung war die 
Messung mit Photozelle. ? , : 
Apparatur nicht eingerichtet. 
4. Objektive Messung bei Vakuumentladung (s. Fig. 6). Die Streuung 
der Werte war, wohl infolge schwer vermeidbarer elektrischer Stérungen 
der iuBerst empfindlichen Anordnung, sehr viel gréBer als bei den subjek- 
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tiven Messungen, so dab im ganzen 175 Werte aufgenommen wurden. Die 
Punkte der Fig.6 sind Mittelwerte aus zahlreichen Einzelmessungen. 
Der Zusammenhang ist der gleiche wie bei den subjektiven Messungen. 


\ls Exponent ergibt sich ebenfalls 3,75. 


IV. SchluBfolgerungen. 

Die Okonomie der besten Glihlampen betragt etwa 20 Lumen/Watt. 
Den Ersatz der Glihlampen durch Elektronenstobleuchten zu versuchen, 
hatte nur Zweck, wenn sich eine wesentlich gréBere Ausbeute erreichen liebe. 

Wird nun angenommen, da der gefundene gesetzmibige Zusammenhang 
zwischen Lichtstirke und Elektronenenergie bis zu hohen Spannungen 
bestehen bleibt, was noch zu beweisen wire, so folgt, dai eme Spannung 
von 8200 Volt im vorliegenden Falle nétig ist, um die Lichtausbeute der 
modernen Nitralampen zu erreichen, wobei jedoch die zum Gliihen der 
Kathode nétige Energie noch nicht mitgerechnet worden ist. Also wiirde 
das ElektronenstoBleuchten als technische Lichtquelle nur dann in Frage 
kommen, wenn es gelingen sollte, Leuchtmassen zu entwickeln, deren 
spezifische Lichtstarke (Lichtstarke bei gegebener Spannung) einige GréBen- 
ordnungen gréBer ist als die des hier untersuchten Calciumwolframats. 
DaB es solche Stoffe gibt, beweisen die Gliihwiirmchen. Die Lichtanregung 
diirfte bei ihnen letzten Endes auf (chemischen) ElektronenstéBen von 
einer Energie in der GréSenordnung von 1 Elektronenvolt beruhen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sowie Herrn Dr. Mey, 


Direktor der Osram- Gesellschaft, méchten wir fiir Uberlassung von Apparaten 


auch an dieser Stelle bestens danken. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 35 




































Uber Massendefekt 
und Bindungsenergie des Neutrons. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 


(Emgegangen am 5. Juli 1932.) 





Auf Grund der Vorstellung, dafi das Neutron aus einem Elektron besteht, in 
das ein Proton statisch zentral eingebettet ist, wird der Massendefekt und die 
Bindungsenergie des Neutrons berechnet. Die Bindungsenergie ergibt sich je 
nach der angenommenen Ladungsverteilung zu 1,0 bis 1,5 Millionen Volt, was 
in guter Ubereinstimmung mit der Abschitzung Chadwicks aus den empirischen 
Daten steht. 





I. Allgemeine Berechnung. Die Existenz eines Neutrons, d.h. eines 
Teilchens von Kerndimensionen mit der Masse nahezu 1 und der Ladung 
Null, scheint, vor allem durch die Versuche von Chadwick), Feather?) 
und Dee®*), weitgehend gesichert zu sein. Damit erhebt sich aber sofort die 
Schwierigkeit, den Aufbau eines solchen Elementarteilchens zu verstehen; 
denn das Neutron ist das ewmfachste zusammengesetzte Kerngebilde, und 
sollte, da es nur aus zwei Bestandteilen aufgebaut ist, am ehesten theoretisch 
zu behandeln sein. Es reprisentiert fiir die Fragen des Kernbaues im selben 
Sinn einen Idealfall, wie das Wasserstoffatom fiir die Fragen des Atombaues. 


Man sieht sofort, dab bei der Annahme Coulombscher Punktladungen 
fiir das Proton und Elektron die Bildung eines Neutrons vollig unverstiindlich 
wire. Denn das dynamische System, bestehend aus einem punkiférmigen 
Proton und Elektron, ist durch die bekannten Lésungen der Schrédinger- 
eleichung fiir das Wasserstoffatom bereits erschépfend beschrieben. Fiir 
eine Anordnung mit kleineren als Atomdimensionen ist darin kein Platz. 
Ks ist auch leicht einzusehen, dab man, um bei Beibehaltung des punkt- 
formigen Elektrons und Protons durch Abdnderung des Anziehwngsgesetzes 
Lésungen der Schrédingergleichung von Kerndimensionen zu erhalten, das 
Feld in der Nahe des Protons statt mit 1/r® stiirker als mit 1/r? zunehmen 
lassen miiBte, was wieder zu ganz unmdglichen Folgerungen fihren wiirde. 
Die friiher oft in bezug auf den Heliumkern vertretene Auffassung, dab die 





*) J. Chadwick, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 692, 1932. 
*) N. Feather, ebenda (A) 136, 709, 1932. 
3) P. I. Dee, ebenda (A) 136, 727, 1932. 
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Zusammenziehung auf Kerndimensionen durch die grobe Masse der um- 
laufenden Protonen zustande kime, ist auf das Neutron ebenfalls nicht 


anzuwenden. 


Wenn man sich also iiberhaupt eine Modellvorstellung vom Neutron — 
und von anderen Kernen — machen, und auf eine raum-zeitliche Beschreibung 
nicht vollstindig verzichten will, mu man sowohl das Elektron wie das 
Proton als rdwmlich ausgedehnt — etwa als Ladungswolke — annehmen, 
und den Zusammenbau des Elektrons und Protons zum Neutron als statisch 
betrachten. Aus einer solchen Modellvorstellung miibte dann die Bindungs- 
energie zwischen Proton und Elektron bzw. der Massendefekt des Neutrons 
gegeniiber der Summe von Proton und Elektron berechenbar sein. 


Die folgende Rechnung beruht auf der groben Annahme, dab 


1. das Elektron eine kugelsymmetrische Ladungswolke von der 
Lineardimension r, (Masse m,) und das Proton eine Ladungswolke mit 
geometrisch dhnlicher Abstandsabhingigkeit, aber anderer — kleinerer — 
Lineardimension 1, (Masse m,,) darstellt ; 


2. das Neutron (Masse m,) sich als einfache konzentrische Uberlagerung 
der beiden Ladungswolken — also ebenfalls kugelsymmetrisch — aufbaut, 
und 

8. aus der so gewonnenen Ladungsverteilung nach den gewohnlichen 
Gesetzen der Elektrostatik das Feld, aus dem Feld die Energie, und aus der 
Energie nach der Beziehung E = mec? die Masse sich ergibt. 

Im ibrigen ist die Rechnung zunichst fiir eine beliebige Ladungs- 
verteilung durchgefihrt. 


Ist €, das Feld des Elektrons, €, das Feld des Protons, so sind die 
Massen: 











1 ee 
™, = sal GidV, (1) 
+ a cea (2) 
et 8 2c? | e ? 
| i 5 2 1 ¢ 
mn, = Tra | (Er—&) dV = My — ett o°" . €, €,dV. (3) 


Es ist also der Massendefekt des Neutrons: 


1 
Am = a|® ©. dV. (4) 
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Oder die Bindungsenergie: 


’ ; i «a 
E=c’?Am = —|€,€,dV, 
An p~e 
wobei die Integrale tiber den ganzen Raum zu erstrecken sind. 


Man zieht zweckmifig (2) und (4) zusammen in: 


|€,€,dV J. 
Am = 2m, ——_——_._ = 2m, —- (6) 
{ G2dV J, 
Fir eine beliebige kugelsymmetrische Ladungsverteilung kann man 
setzen: 
e 


ae > ft 
IE] = se(-), (7) 
wo @ eine dimensionslose Funktion, und ry eine fiir die Verteilung charak- 


teristische Liingendimension (.,Radius"') ist. Setzt man 


so wird 


e 


— P (uw), 
e 

é 

73 P(v), 


=4ardr=4arjwdu =4ar; vr dt, 


e? ( 
4a— | u*[p(u) du 
Fe 


ala k? ae 0 r, 


=x 


am jo’ r)P dv 
oe 2G 


lp 


Zur Auswertung des Integrals J, setzt man zweckmibig: 


, 
——— = W, 
Vrp Te 











an 
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Es wird dann: 


|€,| 










|. 





= 3295): 


dV =4n ils riz w? dw. 





Damit: 






oo 





2 W\ e? 
J, = 4n-—— | 9 (kw) o(;)™ dw = 4n-——J,(k). (9) 
Wr, % Vote 
0 







In der Variablen v wird das Integral J, [Nenner von (8)]: 









oo 


J,= 4a [rao), v? dv, 





Das Integral ist genau dasselbe wie in (9), wenn nur k durch 1 ersetzt 
wird; wir kénnen es also J9(1) nennen und erhalten: 













2 
J, = 4n—J, (1), (10) 
und damit aus (6): 
k J, (k) 
Am = 2m,——- 11 
Jo (1) 






Aus dieser Endformel ist der Massendefekt leicht fiir eine spezielle 
Verteilungsfunktion g(a) zu berechnen durch Auswertung des emen Integrals 





5 Aiea | (kw) p (2) w* dw. (12) 


0 





II. Spezielle Beismele. 1. Ladwngsverteilung: Geladene Kugeloberflache : 





Es ist dann in (7): 





yp = 0 eeethese: 





1 
a a ” a> 1.| 
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Die Funktion 
o(ku) 9(z) 

ist nur fir w +k von Null verschieden, und es wird: 


dw 1 
weSti«i&R’ 


J, (k) _ | 
k 
J, (1) = 1. 
Aus (11): 
Am = 2m,. 





In diesem einfachen Fall wire das Resultat natirlich rascher direkt 
aus (4), ohne den Weg tiber die Gleichung (11) und (12) zu erhalten. 


2. Ladungsverteilung: Volumenladung konstanter Dichte innerhalb einer 
Kugel: 
Hier wird: 
g9=f fir 7< M 
1 


Die Funktion 
Ww 
(kw) g (=) 
p (kw) p\z 
ist in den drei Bereichen: 


1 
0 ) —_ 2 
psig 


— 


—<w< k, 
k 


k<w< ce 
durch verschiedene Ausdriicke dargestellt; das Integral J (k) zerfillt 
in drei Teile: 





1/k k o =) 
' * w i dw 1 €. | 1 
Jy(k) = wt dw \sdw+ | =o, ——aa)t+z 
se) ee tees oe set lag—ap)t & 
0 1/k k 
— 3 
= 3h 0 
Jy (1) = ¢. 
Da k? = m,/m, = 1840 ist, kann 1/k° gegen 1/k vollig vernachlissigt 


werden, und es folgt aus (11): 
Am = 3m,. 
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3. Ladungsvertetlung: Als letzte Verteilung soll eine solche gewahlt 
werden, die sich im ganzen Bereich zwischen Null und Unendlich durch 
emmen Ausdruck darstellen laBt, die also einem Elektron und Proton ent- 
spricht, dessen Ladung nicht véllig innerhalb eines endlichen Gebietes 
liegt, wie bei 1. und 2. 

Das Feld soll fir groBes r mit 1/r? verschwinden, und fir kleines 1 
mit r ansteigen (endliche Ladungsdichte fiir r = 0). Die einfachste Funktion, 
die dies erfiillt, ist: 





x 
= ; 18 
Dies entspricht einem Feld 
er 
|e] = = ' 
r+ 


und einer Ladungsdichte 


1 d Sr} e 
i. any: ae & na ett ———— » 
0 andr” |€)) 42(r° + 73)? 
Die Ladungsdichte hat fir r = 0 den Wert 


é 





> = 


4 It 3 
Be . To 

3 
und geht fiir grobe r mit 1/r® gegen Null. Mit der Verteilungsfunktion (13) 
wird nun: 


io 2) oo co 








J,(k) = sibs as k3 : wae se "tod 
0 e ) 
—_ Bie “age 
ai ihe Presi ar 
J, (1) —_— = Ve. 


Damit bei Vernachliissigung von 1 gegen k*: 


Am = 8m,. 





Bei dieser letzten Verteilung hat das Neutron im Gegensatz zu 1. und 2. 
ein bis ins Unendliche reichendes elektrisches Feld von der GréBe: 
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Fir sehr grobe r wird dies: 


er; 
A 





ic 





r’ 


klingt also immerhin sehr rasch mit r ab. 

Fur die drei behandelten speziellen Ladungsverteilungen kommt als 
Massendefekt 2m,, $m, und 3m, heraus, also nicht sehr voneinander 
verschiedene Werte, alle von der GréBenordnung der Elektronenmasse. 
Mit O-Atom = 16 ist: 


Masse des Protons. ...... 1,00725 
Masse des Blektrons. .......2.+.m,z, = 0,00055 
Proton + Elektron. ....... mM, +m, = 1,0078 
0,0011 
Massendefekt des Neutrons. ..... 4m =(0,00135 
0,0016 
1,0067 
Masse des Neutrons ......ee-e m, = < 1,0064° 
1,0062 


Umgerechnet in Energie entspricht die Elektronenmasse m, einer 


. 
. 
. 
. 
~ 
~~ 
~ 


Energie von 5,1 - 10°-Elektronen-Volt. Die Bindungsenergie des Neutrons 
ist daher fir die drei angenommenen Ladungsverteilungen 1,0 bzw. 1,25 
bzw. 1,5 Millionen Volt. 

Chadwick’) erhalt aus den Massendefekten der Umsetzung 

B,,+He>Ny,+n 
unter Beriicksichtigung der kinetischen Energien des a-Teilchens, des 
Neutrons, und des Stickstoff-RiickstoBatoms fiir das Neutron die Mass. 
1,0067, und gibt als wahrscheinlichen Bereich 1,005 bis 1,008. Die 
Bindungsenergie schitzt er auf 1 bis 2 Millionen Volt. 

Es scheint also, dab die ziemlich rohen Vorstellungen einer statischen 
Ladungsverteilung die richtige GréBenordnung des Massendefektes und 
der Bindungsenergie ergeben. Der ,,Radius‘ des Neutrons wire nach 
allen derartigen Modellvorstellungen etwa der des Elektrons, in das ja 
das viel kleinere Proton ,,eingebettet“ ist, also einige 10—' cm. 


Stuttgart, Physikal. Institut der Techn. Hochschule, 30. Juni 1932, 


1) J. Chadwick, l.c. 
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Uber einen charakteristischen Temperaturpunkt 
bei Seignettesalzkristallen. 


Von Frau R. D. Sehulwas-Sorokin in Leningrad. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Mai 1932.) 


Im Temperaturverlauf der piezoelektrischen und der Dielektrizitiitskonstanten 
wurde ein sehr scharfes Maximum bei + 22,5° C in einem sehr schmalen Tem- 


peraturintervall beobachtet. In dieser Hinsicht ist das Verhalten des Seignette- 
salzes dem Verhalten von ferromagnetischen K6érpern bei kleinen Feldstirken 
aihnlich. 


4 


Bei der Untersuchung der Abhiingigkeit*) der piezoelektrischen Eigen- 
schaften des Seignettesalzes von der Temperatur hatte es sich gezeigt, 
da in der Nahe des Temperaturgebietes von 22 bis 23°C?) das erhaltene 
elektrische Moment dasjenige bei gew6ohnlicher Temperatur etwa um das 
Zweifache ibertrifft. Da sich das Ergebnis wiederholte, glaubten wir 
annehmen zu dirfen, dab es sich nicht um einen Zufall handelte, sondern 
daB die Erscheinung bei geeigneter experimenteller Anordnung in jedem 
beliebigen Probestiick nachgewiesen werden kénne. Die Existenz solch eines 
Maximums erschien uns aus den folgenden zwei Griinden wahrscheinlich zu 
sein, erstens ist in der Arbeit von Isely*) solch ein Maximum angedeutet, 
zweitens ist in der Temperaturabhingigkeit der Sittigungbelastung in 
der Nahe der obengenannten Temperatur noch ein Minimum zu erkennen 4). 
Der Zweck der vorliegenden Arbeit besteht in der experimentellen Unter- 
suchung dieser Erscheinung und in der Aufklirung ihrer Bedeutung. 


Methodik der Untersuchung und Messungsergebnisse. Die Messungen 
des piezoelektrischen Effektes wurden nach demselben Schema und mit 
derselben Anordnung ausgefiihrt, wie sie schon in der friheren Arbeit 
beschrieben wurden. Auberdem wurden noch einige Ergiinzungen zum 
Schema vorgenommen, die mittels eines einfachen Umschaltens den Uber- 
gang zum Messen der Dielektrizitiitskonstante erlaubten, da natirlicherweise 
auch hier ein Sprung des elektrischen Momentes zu erwarten war. Zu 
Temperaturmessungen diente wie auch friiher ein Thermoelement Cu-Kon- 
stantan, das im Nebenschlub an ein Siemenssches Spiegelgalvanometer 
geschaltet war. Die Empfindlichkeit betrug 0,06°C/Skalenteil, so dab 





1) R. Schulwas-Sorokin, ZS. f. Phys. 73, 700, 1932. 

2) Die Genauigkeit der Temperaturmessungen betrug dann 0,3°C. 
3) F. Isely, Phys. Rev. 24, 569, 1924. 

*) l.c. Fig. 7. 
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leicht eine Anderung der Temperatur von 0,08° C abgelesen werden konnte. 
Das Thermoelement befand sich unterhalb des Kristalls, an welchen es 


Auf solche Weise wurden 29 Probestiicke untersucht und an allen 
durchweg ein Maximum bei der Temperatur 22,50 + 0,03° C aufgefunden. 
In der Fig. 1 ist solch eine Kurve fiir den piezoelektrischen Effekt gegeben, 


die bei einer Belastung von 1,7 kg/cm? erhalten 
wurde. Auf der Ordinatenachse sind die Mo- 
mente in willkirlichen Einheiten aufgetragen, 
auf der Abszissenachse die Temperaturen. Fiir 
den gegebenen Kristall iibersteigt das elek- 
trische Moment vom 1 cm* im héchsten Punkte 
den Grundwert um mehr als um das Zweifache. 
Es wurde beobachtet, dai die Hohe des 
Maximums sowie dessen Breite, d. h. das Tem- 
peraturintervall, tiber das sich das Maximum 
ausstreckt, sich von einem Probestiick zum 
anderen in ziemlich weiten Grenzen verindern. 
Aus der Kurve der Fig. 2 ist klar zu ersehen, 
wie die Dicke des Kristalls die GréBe des 
Maximums beeinfluBt. Auf der Ordinatenachse 
ist die Grébe des Maximums in Prozenten der 
GréBe des Momentes bei 15°C, auf der Abszissen- 
achse die Dicke des Kristalls in Millimetern 
aufgetragen. Die GréBe des Maximums steigt 
asymptotisch an, sobald die Dicke des Kristalls 
unterhalb 2mm liegt. Die Kurve der Fig. 1 
bezieht sich auf einen Kristall von 1,8 mm 
Dicke. Um dies zu erkliren, wurde an- 
genommen, dab das eigentliche Maximum in 
Wirklichkeit sehr schmal ist, d.h. im Tempe- 
raturintervall von 0,03°C liegt. Da aber das 
gemessene elektrische Moment den Mittel- 
wert der Momente der verschiedenen Kristall- 


schichten darstellt, die infolge der schlechten Wiarmeleitfihigkeit nicht 
gleichzeitig die charakteristische Temperatur annehmen, ist es verstind- 
lich, daB die GréBe des Maximums von der Dicke des Kristalls ab- 
hangt. Die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch folgende Differential- 
methode bestitigt: zwei Thermopaare, von denen das eine sich wie tiblich 
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unter dem Kristall befand und das andere in dessen Mitte eingefiigt war, 
gestatteten die Temperaturdifferenz zu bestimmen, welche, wie sich ergab, 
in Abhangigkeit von der Dicke des Probestiickes bei verschiedenen Tem- 
peraturen um 0,01 bis 0,1° schwankt. 

Das von uns noch in der vorhergehenden Arbeit beobachtete Minimum 
in der Abhangigkeitskurve der Siattigungsbelastung von der Temperatur 
(Fig. 6) fiihrt uns zu der Annahme, dal bei der charakteristischen Tem- 
peratur die Bindungen der Dipole lockerer und die letzteren beweglicher 
werden, was die Zunahme des mittleren elektrischen Moments fir 1 em? 
hervorruft. Dieses Moment bei Zimmertemperatur und kleinen Be- 
lastungen betrigt nur 0,1 des Momentes bei der Sattigungsbelastung. Wenn 
unsere Annahme stimmt, so darf bei Saittigungsbelastung (80 kg/em?), bei 
welcher schon fiir Zimmertemperatur alle Dipole ‘ 
sich einstellen, kein Maximum bei der charak- % 
teristischen Temperatur beobachtet werden. In aw 
der Fig. 3 ist die Abhingigkeitskurve des piezo- —, 
elektrischen Momentes von der Temperatur fiir 
die Belastung von 38 kg/cm? dargestellt. Trotz 4 4% © @ & UT 
einer sehr sorgfaltigen Untersuchung des Ge- eeiniceeeiimemeda fais alia, 
bietes in der Niihe der charakteristischen Tempe- ‘!S®hen Moments bei grofen Feld- 


stirken. 
ratur haben wir dort kein Maximum gefunden. 





Ganz analoges Verhalten zeigt auch die Dielektrizititskonstante. Bei 
kleinen elektrischen Feldern wird ein auberordentlich scharfes Maximum 
fir die charakteristische Temperatur beobachtet, dessen Breite nur 0,03° C 
betrigt. Das elektrische Moment ist etwa dreimal gréBer als bei der Tem- 
peratur von 15°C, obwohl seine absolute GréSe noch immer sehr klein 
ist, so dab es bei Feldstirken von einigen Volt/em nur einige Prozente von 
der GréBe des Momentes bei der Sittigung betrigt. Mit Zunahme der 
Feldstiirke nimmt die Héhe des Maximums ab, wahrend die absolute 
GréBe des Momentes mit der Feldstirke steigt. Bei Feldstirken oberhalb 
800 Volt/em, d.h. wenn schon Siattigung auftritt, bleibt das Moment im 
ganzen Temperaturintervall bis 23°C unveraindert und nimmt dann kon- 
tinuierlich ab, ohne irgendwelche Zunahme bei der charakteristischen 
Temperatur zu zeigen, wie dies auch beim Piezoeffekt fir grobe Belastungen 
der Fall ist. In der Tabelle 1 sind die bei den verschiedenen Belastungen 
fir ein Probestiick erhaltenen Momente zusammengestellt. 


Die Analogie mit anderen Erscheinungen. Bei kleinen Feldstiarken ist 
das Verhalten der Seignettesalzkristalle in jeder Hinsicht demjenigen der 
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Tabelle 1. 








Belastung 


T°C. 
P em? 


2,3 kg/em2 31 kg/cm? 


| m 
15 22.5 15 | 225 
100 171 1020 880 


ferromagnetischen Koérper ahnlich. Das bei der charakteristischen Tem- 
peratur erhaltene Maximum im Verlauf der piezoelektrischen und der 
Dielektrizitiitskonstanten zeigt eine Ahnlichkeit mit der Abhangigkeits- 


kurve des magnetischen Moments von der Temperatur, wie dies von Weiss 


fe 
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Fig. 4. 
Temperaturabhingigkeit des 
magnetischen Moments nach 
Weiss und Freudenreich. 
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Fig. 5. 
Temperaturabhingigkeit des 
spezifischen Widerstandes nach 
den Beobachtungen von 
Valasek. 


und Freudenreich?) fiir Eisen und Nickel bei 
einer Feldstirke von 0,3 Gaul erhalten wurde 
(Fig. 4). In diesem Falle befindet sich das 
Maximum im Curiepunkt. 

Weitere Ahnlichkeiten mit dem Ferro- 
magnetismus wurden im Verlauf der Tempe- 
raturkurve der elektrischen Leitfaihigkeit beob- 
achtet. Aus der nach den Beobachtungen von 
Valasek”) gezeichneten Kurve lg W = f(T) 
(Fig. 5), wo W der spezifische Widerstand ist, 
ist bei der charakteristischen Temperatur ein 
Knick zu sehen, aihnlich, wie er z. B. fir Nickel 
im Curiepunkt auftritt, d.h. bei der charak- 
teristischen Temperatur findet also in Seignette- 
salz eine Anderung des Temperaturkoeffizienten 
des Widerstandes statt. Diese Tatsache weist 
auch auf eine Abnahme der Viskositiat bei der 
Temperatur des Knickes hin. 

Ahnliche Knicke der Leitfihigkeitskurven 
im charakteristischen Punkt sind fiir Glaser, 
wie von Schénborn’) gezeigt wurde, und fir 
viele andere Stoffe vorhanden. In Glasern ist, 
wie aus der Arbeit von Bryson‘) folgt, der 


Temperaturgang des Widerstandes dem Temperaturverlauf der Zihigkeit 
parallel. Bei der Untersuchung der Zahigkeit vieler organischer Verbindungen 





1) P. Weiss u. J. Freudenreich, Arch. Se. phys. et nat. 42, 451, 1916. 
2) J. Valasek, Phys. Rev. 20, 653, 1922. 

3) H. Schénborn, ZS. f. Phys. 22, 305, 1924. 

4) F. Bryson, Journ. Soc. Glass. Technol. 11, 343, 1927. 


ROAR AE 8 


ni a Disk Mica 


Aide 90 


pee ee 








'em- 
der 
eits- 
elss 
| bei 
irde 
das 


rro- 
1pe- 
ob- 
von 


ist, 
ein 


kel 








f : ROAD 
Oe rane aaa 


Uber einen charakteristischen Temperaturpunkt bei Seignettesalzkristallen. 545 


fanden Tammann und Hesse!), dafi im Temperaturgange der Viskositiat 
(ebenso wie im Verlaufe des Widerstandes fiir Seignettesalz), zwei Tem- 
peraturgebiete zu unterscheiden sind, und dal in jedem von ihnen die 
Anderung der Viskositit einem anderen Gesetz folgt. Die charakteristische 
Temperatur bildet die Grenze zwischen diesen beiden Gebieten. Diese 
T'emperatur ist noch aus dem Grunde interessant, da’ bei ihr eine Anderung 
der spezifischen Warme und eine sprungartige Anderung des Wirmeaus- 
dehnungskoeffizienten eintritt, wie z. B. bei Glycerin?) und B,O,. Fir den 
letzteren Stoff wurde von Samsoen ein krasser Sprung der Warmekapazitit 
und eine zehnfache Zunahme des Wirmeausdehnungskoeffizienten beob- 
achtet. Aus der Arbeit von P. P. Kobeko und J. Neli dow’) ist bekannt, daB 
Seignettesalz auch einen Sprung der Wirmekapazitit in der Nihe der 
erwihnten Temperatur aufweist. Der Wiéarmeausdehnungkoeffizient fir 
Seignettesalz wurde von Valasek*) untersucht, leider nur im Temperatur- 
intervall yon — 10 bis + 20°C, so dab die Méglichkeit nicht ausgeschlossen 
ist, auch beim Seignettesalz denselben Sprung des Warmeausdehnungs- 
koeffizienten nachzuweisen. Dieser Parallelismus im Verhalten von Glisern 
und Seignettesalz fihrt uns zu dem Schlub, dab 
auch hier bei der charakteristischen Temperatur 





eine sprungartige Anderung der Viskositit vor- 








handen ist. Die von uns fiir die Temperatur- 
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abhingigkeit der Sattigungsbelastung erhaltene 
Kurve (Fig. 6) weist offensichtlich ein Minimum 











bei der charakteristischen Temperatur auf. Ein 





- . — . ties ‘ PAU ag aor 4 
ihnliches Minimum wurde auch in der Nahe dieser 

‘ - ‘ : ‘ Fig. 6. 
Temperatur von Davies im Verlauf des Young- emperaturabhingigkeit der 


schen Moduls mit der Temperatur gefunden’). aitieeacntmemenes 


Das Dipolmoment. Aus dem oben Erwiahnten ist vollkommen klar, dab 
die Temperatur + 22,5°C fiir das Seignettesalz eine charakteristische ist. 
Das Vorhandensein sprungweiser Verinderungen der Wirmekapazitit und 
der Dielektrizitiitskonstante fiihrt zu dem Schlu8, da’ bei dieser Temperatur 
die Dipole Rotationsbewegungen bekommen. Das dieser Temperatur ent- 





1) D. Simon, Ann. d. Phys. 68, 278, 1922. 

2) M. Samsoen, C. R. 181, 967, 1925; Ann. de phys. 9, 35, 1928. 

3) P. Kobeko u. J. Nelidow, Journ. f. theor. u. exper. Phys. 1, 228 
1931 (russisch). ; 

*) lic. 

5) R.M. Davies, Nature 120, 332, 1927. Der Verfasser trigt auf der 
Ordinatenachse die dem Youngschen Modul umgekehrt proportionale GréBe auf. 
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sprechende Energiequant ist folgendermaben mit dem Trigheitsmoment 


des Dipols verknipft?): 










h? 
kT = —;: 
8 a°J 
Aus dieser Gleichung erhalten wir 
J = 1,39-10—*! g- cm’. 
Wenn das Trigheitsmoment bekannt ist, kann man aus der Gleichung 
M, Mz 
m, + mM, 


den Abstand zwischen den Massen r bestimmen, unter der Bedingung, dab 

















P = 


diese Massen bekannt sind. Nehmen wir an, dal im Seignettesalz der Dipol 
der Carboxylgruppe dargestellt wird, wo der Wasserstoff durch ein Kalium- 
atom?) ersetzt ist, dann wird m, = 39,1 m,, und m, = 44 m,, wo mz, = 1,66 
-10-*4 ¢ die Masse eincs Wasserstoffatoms ist. Setzen wir in die vorhergehende 
Gleichung die Werte fiir m,, m, und J ein, so erhalten wir r = 6,4 - 10-1 em. 
Da die Carboxylgruppe einwertig ist. nehmen wir an, daB die Ladung des 
Dipols einem Elektron e = 4,77- 10 elst. Einh. gleich ist und erhalten 
das elektrische Moment des Seignettesalzes m = er = 3-10-!% elst. Einh. 
in guter Ubereinstimmung mit demjenigen Werte, der aus der GréBe des 
Induktionsstromes bei Siattigung (2,7 - 10-8 elst. Einh.) gefunden wurde. 


Herrn Prof. J. Frenkel bin ich fi viele wertvolle Diskussionen iiber 





die Ergebnisse dieser Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 


Leningrad, Elektro-Physikalisches Institut, April 1932. 


1) P. Debye, Polare Molekeln. §. 171. 
2) Die Strukturformel des Seignettesalzes ist : 
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Uber die gleichmaBige Verteilung der Beimengungen 
im Kristalle beim Tempern. 


[Vorliufige Mitteilung und Kritik der Quittnerschen') Erwiderung.] 
Von B. Hochberg in Leningrad. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 30. Mai 1932.) 


Es wurden Daten erhalten, die die Annahme der gleichmaBigen Verteilung der 

Beimengungen beim Tempern der Kristalle durch die Bildung der Raumladung 

beim Durchgang eines elektrischen Stromes bestitigen. Es wird das Un- 

befriedigende der Quittnerschen Erwiderungen betreffs der Abhangigkeit der 
elektrischen Leitfihigkeit von der Feldstirke gezeigt. 


In den vorhergehenden Arbeiten”) tiber die Untersuchung der Hoch- 
spannungspolarisation an Salpeterkristallen wurde gezeigt, daB die Bildung 
einer entgegengesetzten EMK der Polarisation mit der Anwesenheit von 
Beimengungen im Kristall verbunden ist. Aus der Annahme, daB die Dichte 
der ausgebildeten Raumladung ihrer GréSe nach fir den gegebenen Kristall 
konstant bleibt und daf der Kristall gleichmaBig von den Elektroden an 
mit elektrischen Ladungen erfillt wird, wurde die folgende Abhingigkeit 
zwischen der EMK der Polarisation P und der angehiuften Elektrizitits- 
menge Q erhalten. 

@ = 7° P, (1) 
4n 
wo @ die Dichte der Raumladung und eé die Dielektrizitatskonstante ist. 

Wie schon in diesen Arbeiten erwihnt wurde, konnte man nur von einer 
annihernden Ubereinstimmung der experimentellen Resultate mit der an- 
gefiihrten Formel sprechen, wobei die Abweichungen auberhalb der Meb- 
fehler lagen. Bei der Gegeniiberstellung der Bildung einer Raumladung 
und der Anwesenheit von Beimengungen kann man mit einer geniigenden 
Wabhrscheinlichkeit behaupten, dab die Ungleichmibigkeit der sich aus- 
bildenden Raumladung*’) mit der ungleichmaBigen Verteilung von Bei- 
mengungen im Kristall verkniipft ist. 


1) F. Quittner, ZS. f. Phys. 74, 344, 1932. 

*) B. Hochberg u. V. Joffé, ZS. f. Phys. 66, 172, 1930; Phys. ZS. d. 
Sowjetunion 1, 237, 1932. 

3) Die aus der Diskrepanz der experimentellen Daten von der Formel (1) folgt. 
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Bei der Untersuchung der elektrischen Leitfaihigkeit in Steinsalz- 
kristallen!) bin ich zu dem Schlub gekommen, dab das andauernde Tempern 
za einer gleichmaBigen Verteilung der Beimischungen fihrt. Abhnliche 
Resultate konnte man auch fir Salpeterkristalle erwarten, wo die Priifung 
dieser Annahme ein besonderes Interesse darstellt, da die hier sich aus- 
bildende Raumladung unmittelbar iiber die Verteilung der Beimengungen 
zu urteilen gestattet. 

Die Methode der Messung blieb im allgemeinen dieselbe, wie in den 
vorhergehenden Arbeiten und nur zwecks Erhéhung der Genauigkeit wurde 
die photographische Registrierung des elektrischen Stromes angewendet, 
dessen zeitlicher Verlauf die GréBen P und Q bestimmt. Die Untersuchungen 
wurden mit Salpeterkristallen durchgefiihrt, die durch die Kristallisation 
einer Schmelze in einer Platinschale hergestellt wurden. Es wurden sowohl 
die unmittelbar aus der gemeinsam kristallisierten Masse genommenen 
Kristalle, als auch die dauernd (mehrere Stunden) getemperten, bei der 
Temperatur 250°C untersucht. 

In Fig. 1 sind Resultate des auf diese Weise bearbeiteten Kristalls 
dargestellt. Die Kurve I entspricht dem unmittelbar aus der kristallisierten 
Masse genommenen Kristall und die 





























a Gerade 2 demselben Probestiick nach 
Mp 7 a 
os dem Tempern?). 

Die durch den Koordinaten- 

$75}; -——— 71, - anfangspunkt hindurchgehende Ge- 

,' rade 2 zeigt, wie gut die Gleichung 

ho, oe > = AP, die der gleichnamigen 

rd | Verteilung einer Raumladung ent- 

“ / 7 ¥ | ho al spricht, bei gleichmaBiger Verteilung 

4 | | | der Verunreinigungen befriedigt wird. 

a a a Auf den ersten Blick scheint 


Fig. 1. ; ia ; 
‘ dieser KinfluB des Temperns auf die 


Kristalle, die sich schon wiihrend ihrer Herstellung dauernd auf hoher 
Temperatur befanden, sehr sonderbar zu sein. Der Widerspruch ist aber 
ein scheinbarer, wenn man beriicksichtigt, dab die Kristallisation in einer 
Platinschale ausgefiihrt wurde, d.h. unter solchen Bedingungen, dab die 
Diffusion des Platins in die Salpetermasse stattfindet und die den Winden 


') B. Hochberg, ZS. f. Phys. 70, 635, 1931. 
2) Fiir die Kurve 1 sind auf der Ordinatenachse die um das Zehnfache 
vergréBerten Werte von (? eingetragen. 
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niheren Schichten stirker verunreinigt sind. Die Diffusion des Platins in 
Salpetersiure folgt mit geniigender Deutlichkeit aus den Versuchen iiber 
das Tempern der Salpeterkristalle mit angelegten Platinelektroden, wonach 
die Zunahme einer Raumladung beobachtet wurde?). Die Diffusion des 
Platins in Salz, die bei der Herstellung aus der Schmelze in einer Platin- 
schale stattfindet, folgt aus den Versuchen von A. Edner?), der in ihnen 
Spuren von Platinsol nachgewiesen hat. 

Kin andauerndes Tempern eines freien (elektrodenlosen) Kristalls 
fahrt schlieBlich zu gleichmaBiger Verteilung der Verunreinigungen, was 
mit geniigender Deutlichkeit aus den in Fig. 1 angegebenen Daten folgt. 

Kingehendere Angaben und auch der Zusammenhang zwischen der 
taumladung und der Menge der Verunreinigungen werden bald in der 
,,Physikalischen Zeitschrift der Sowjetunion™ veréffentlicht werden. 

Die Annahme iiber die gleichmaBige Verteilung von Beimengungen 
beim Tempern des Kristalls, die von mir zur Erklirung des Kinflusses des 
Temperns auf die Abhangigkeit der Leitfaihigkeit o von der Feldstirke HE 
in NaCl-Kristallen*) ausgesprochen wurde, wurde auch fir NaNO, be- 
statigt. Dies erméglicht die Quittnersche*) Erwiderung in seiner Arbeit 
Zur Frage nach der Abhingigkeit der Leitfihigkeit von Feldstirke in 
Steinsalzkristallen [Entgegnung auf die gleichnamige Arbeit von 
B. Hochberg)“] mit gréBerer Bestimmtheit zu betrachten. Zuniichst 
moéchte ich aber die von mir fiir Steinsalzkristalle erhaltenen Resultate 
in Erinnerung bringen. 

1. Die Abhingigkeit der Leitfaihigkeit der natirlichen Kristalle und 
Steinsalzkristalle von der Feldstirke E indert sich nach dem Tempern 
derart, dab man in den andauernd getemperten Kristallen o von EF fir 
unabhangig in den Intervallen des elektrischen Feldes halten kann, wo die 
Leitfaihigkeit der nicht getemperten Kristalle sich um iiber das Zehnfache 
iindert. 

2. Die Leitfahigkeit der aus dem Schmelzflu8 hergestellten Kristalle 
in Intervallen des elektrischen Feldes von 0 bis 13 kV/cm ist von der Feld- 
stiirke unabhingig. Fir natirliche Kristalle wird bei der gleichen Anderung 
von E die Zunahme von o um das Zweifache beobachtet. Die aus der Lésung 


1) B. Hochberg u. V. Joffé, ZS. f. Phys. 66, 172, 1930; Phys. ZS. d. 
Sowjetunion 1, 237, 1932. 

2) A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1982. 

3) B. Hochberg, ZS. f. Phys. 70, 635, 1982. 

4) F. Quittner, ebenda 74, 344, 1932. 
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hergestellten Kristalle zeigen eine betrichtlich kleinere Abhangigkeit des 
Wertes o von £ als natiirliche Kristalle, diese Abhingigkeit verschwindet 
ebenfalls nach dem Tempern. 

3. Die Abhangigkeit der GréBe o von FE in den nichtgetemperten 
Kristallen und den Hinflu’ des Temperns habe ich durch die unregelmabige 
Verteilung der Beimengungen in natiirlichen Kristallen (lokale Verunreini- 
gungen) erklirt, die zu den lokalen Uberspannungen und zu StoBionisation 
fiihren, d. h. zur Erhéhung der Leitfaihigkeit. Nach dem Tempern verteilen 
sich die Beimengungen infolge der auftretenden Diffusion gleichmabig und 
die erwihnte Erscheinung verschwindet. 

Die Hauptentgegnungen von Quittner kdénnen folgendermafben 
formuliert werden: 

1. Getemperte natiirliche Kristalle haben eine bedeutend gréBere 
Leitfihigkeit als die nichtgetemperten (bei denselben Temperaturen) und 
Kristalle mit gréberem o zeigen eine kleinere Abhingigkeit vom elektrischen 
Felde. 

2. Meine Messungen der getemperten und auch der aus dem Schmelz- 
fluB hergestellten Kristalle bezogen sich auf hohe Temperaturen, wo die 
Leitfihigkeit groB ist. Folglich sollte man nach Quittners Meinung die 
Messungen bei tiefen Temperaturen ausfiihren und Kristalle nicht bei 
denselben Temperaturen vergleichen, sondern bei gleichen Leitfahigkeiten. 

3. Die Messungen der aus dem Schmelzflub hergestellten Kristalle 
wurden in einem zu kleinen Intervall des elektrischen Feldes ausgefiihrt, 
so dab von einer Konstanz der Leitfaihigkeit nicht gesprochen werden kann. 

Das Unbefriedigende der ersten Erwiderung wird nach der Betrachtung 
der quantitativen Resultate ganz offenbar. Der Wert der Leitfihigkeit eines 
getemperten Kristalles') betrigt bei 104°C fir E = 8kV/em 
o = 2-10" 2" und far FE = 120kV/em o = 3,8-10°? 2 (die Zu- 
nahme des Wertes o um 65%). Derselbe, aber noch nicht getemperte 
Kristall ergibt bei t = 190°C far E = 8kV/em o = 18,5-10-" und fir 
E = 120kV/em o = 8350-10" (Zunahme von o um 2500%). 

Aus den angefiihrten Daten sehen wir, daB ein Kristall mit grobem o 
(nichtgetemperter Kristall) eine unvergleichbar gréBere Abhingigkeit des 
Wertes o von EF hat, als ein Kristall mit kleinerer Leitfahigkeit (dessen 
Leitfihigkeit bei EH = 8kV/em 6,7mal kleiner ist). 


1) Vgl. ZS. f. Phys. 70, 635, 1931, Tabelle 1 sowie Fig. 3. 
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Dab die zweite Erwiderung nicht zutrifft, ist auch klar. Nimmt man 
den Wert von o als ein Kriterium an, so sieht man, da die getemperten 
Kristalle bei kleineren Werten von o (d.h. bei betriachtlich tiefen Tem- 
peraturen) doch eine kleinere Abhingigkeit vom Felde haben, als die 
nichtgetemperten. Unverstindlich, warum Quittner fiir den Vergleich der 
Kristalle als Ausgangskriterium die GréBe des Leitvermégens wihlt, eine 
Grébe, die seiner Meinung nach fiir die Dielektrika nicht charakteristisch 
ist und iiberhaupt keinen Sinn hat. 

Die dritte Entgegnung (kleines Anderungsintervall E fiir die aus dem 
Schmelzflub hergestellten Kristalle) kann itibergangen werden; es sei nur 
betont, daB hier die Hauptrolle nicht der ,,idealen“ Ionstanz der Leit- 
fahigkeit zukommt, sondern dem Vergleich der Abhingigkeit o von EH 
fir getemperte und nichtgetemperte Kristalle, was darauf hinweist, dab 
die Leitfahigkeit zu einer konstanten, vom elektrischen Felde unabhingigen 
GréBe hinstrebt'). Das Herstellen eines Kristalls mit emer konstanten 
Leitfahigkeit in groBen Anderungsintervallen stéBt auf groBe Schwierig- 
keiten. Es geniigt aber schon die Tatsache, dab es gelang, durch dauerndes 
Gliihen eines natiirlichen Kristalls eine Leitfaihigkeit zu erreichen, die sich 
nur um 10% bei der Anderung des Wertes E von 2 bis 100 kV/cm iinderte, 
wihrend im Falle eines nichtgetemperten Kristalls diese sich um mehrere 
tausend Prozent andert. 

Quittner und Smekal nehmen die Giltigkeit des Ohmschen Gesetzes 
nur fiir ein ideales Kristallgitter an, wo die Leitfaihigkeit allein durch Gitter- 
ionen bedingt ist”). Wenden wir aber diese Anschauung beim EinfluS des 
Temperns auf die Abhingigkeit o von E an, so stoBen wir sofort auf innere 
Widerspriiche. Getemperte Kristalle, die eine gréBere Leitfihigkeit auf- 
weisen, erscheinen von diesem Standpunkt aus weniger ideal (wegen einer 
gréBeren Anzahl von Lockerstellen), zu gleicher Zeit ist aber fiir diese 
weniger idealen Kristalle die Abweichung vom Ohmschen Gesetz betricht- 
lich kleiner als fiir die nicht getemperten (vollkommeneren). 

Hs hat keinen Sinn, hier nochmals alle Widerspriiche aufzuzihlen, die 
aus der Annahme iiber die Leitfaihigkeit der Gitter und Lockerionen®) 
folgen, der Quittner sich offenbar anschlieBt, wenn er iiber die Leitfaihigkeit 
des ,,idealen™ Gitters (Gitterionen) und der Leitfihigkeit des weniger idealen 


(Lockerionen) spricht. 


') Innerhalb der MeBfehler konstant. 
2) Und nicht durch Lockerionen. 
8) A. Joffé, ZS. f. Phys. 62, 730, 1930. 
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Das Ohmsche Gesetz (o = const) gilt tatsachlich fir die nicht idelaen 


(chemischen) Kristalle beim Fehlen lokaler Verunreinigungen. 
: io] 7) 


Zusammenfassung. 

1. Es wird gezeigt, dab sich in getemperten NaN O,-Kristallen beim 
Stromdurchgang eine Raumladung von konstanter Dichte ausbildet. Da 
schon friiher gezeigt wurde, daB die Raumladung durch die Konzentration 
der Verunreinigungen bestimmt wird, so kommen wir zu dem SchluB, dal 
das Tempern zu einer gleichmaBigen Verteilung der Beimengungen fihrt. 

2. Es werden die Quittnerschen Entgegnungen zu meiner Behauptung 
diskutiert, dab die Abweichungen vom Ohmschen Gesetz durch eine un- 
regelmiBige Verteilung der Beimengungen hervorgerufen ist. Dabei wird 
das vollig Unbefriedigende der Quittnerschen Erwiderungen besprochen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Institut, Mai 1932. 
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Versuche an unter Einwirkung von elektrischen 
Wechselfeldern schwingenden Flussigkeiten. 


Von B. Claus in Halle. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 15. Juni 1932.) 


In einem Kondensator, dessen eine Belegung eine Fliissigkeit bildet, zeigt sich 
bei Behandlung mit elektrischer Hochfrequenz, da diese Fliissigkeit stark 
erhitzt wird. Die zeitliche Krwirmung verschiedener Flissigkeiten wird unter 
gleichen Bedingungen festgestellt und die Frequenzabhingigkeit dieser Er- 
wirmung untersucht. Es zeigt sich, dal besonders bei Quecksilber die Er- 
wirmung stark abnimmt, wenn die Fliissigkeit in ihrer mechanischen Schwin- 
gungsfihigkeit behindert wird. Versuche mit 50 Perioden Wechselspannung 
ergeben, dai auf der Fliissigkeitsoberflache Kapillarwellen zu beobachten sind. 
Diese Kapillarwellen sind auch bei Frequenzen von mehreren Kilohertz unter 
dem Mikroskop noch deutlich feststellbar. Bis zur Grenze der Horbarkeit ist 
das Vorhandensein der Schwingungen durch ihre akustischen AuBerungen nach- 
weisbar. Desgleichen sind sie durch optische Erscheinungen, die dann auf- 
treten, wenn die Oberfliche mit Licht bestrah]t wird, zu erkennen. An und 
jenseits der Grenze der Hérbarkeit sind sie durch aihnliche AuBerungen nach- 
weisbar, wie sie der Piezooszillator innerhalb dieser Frequenzen hervorruft. 
Bei Frequenzen von mehreren 100 Kilohertz auBern sie sich durch die starken 
EHrwirmungserscheinungen. Das Entstehen der Schwingungen wird auf Elektro- 
kapillarwirkungen und elektrostatische Kriifte, die am Meniskusrande angreifen, 
zuriickgefiihrt. SchlieBlich werden weitere Verwendungsmdglichkeiten der 
Erscheinungen besprochen. 


Verschiedentlich wurde die Beobachtung gemacht, dab Fliissigkeiten 
und auch feste, nicht véllig starre Kérper, sofern diese in das Hochfrequenz- 
feld eines Ultrakurzwellensenders gebracht wurden, sich stark erwiirmen?). 
In der vorliegenden Arbeit sollen Versuche beschrieben werden, die zeigen, 
dafi auch schon bei niedrigen Frequenzen unter besonderen Umstiinden 
eine sehr starke Erhitzung von Fliissigkeiten z. B. bis zum Siedepunkt 
des Quecksilbers und eme Reihe weiterer Erschemungen auftreten, die 
durch die Existenz von hochfrequenten mechanischen Schwingungen im 
Innern und besonders auch an der Oberfliche der Fliissigkeiten erklart 
werden kOnnen. 

Bei den Versuchen wurde ein Sender mit emer Leistung von etwa 
25 Watt benutzt. Die Kinrichtung, mit der die Flissigkeiten untersucht 
wurden, ist in Fig. 1 wiedergegeben. Sie besteht im wesentlichen aus einem 


Kondensator, der parallel zam Drehkondensator des Schwingkreises liegt. 


1) A. Ksau u. BE. Busse, ZS. f. Hochfr.-Techn. 35, 9, 1930; J. Patzold, 
ebenda 36, 85, 1930; J. Patzold, ZS. f. techn. Phys. 13, 312, 1932. 
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Kin Glasgefilb A mit emer Wandstiirke von 0.2mm, das zum Teil 
auf der iuberen Seite mit emer Stanniolbelegung B versehen ist, enthilt 
im Innern die zu untersuchende Flissigkeit C, die gleichzeitig als innere 


Kondensatorbelegung fungiert. Die Versuche wurden im wesentlichen mit 


n 


4 


Quecksilber und Wasser ausgefiihrt. Vorversuche mit 
Quecksilber zeigten, dab sofort nach Einschalten des 
Senders das Quecksilber in wenigen Minuten bis zum 
Siedepunkt sich erhitzte. Diese Wirmeerschemungen 


wurden zuniichst systematisch durchgemessen, und 





zwar war dabei der Gang der Untersuchung folgender: 

















In das Glasgefib wurden 3¢m? Quecksilber gebracht. 

1 2 ods Daraufhin wurden die zeitlichen Erwirmungskurven 

ber verschiedenen Frequenzen aufvenommen. Fig. 2 

Fic. zelet eme solehe Iurvenschar. Die hochfrequente 
‘ig. 1. 


Wechselspannung zwischen dem Quecksilber und der 
fiuberen Ivwondensatorbelegung wurde bei allen Untersuchungen konstant 
gehalten. Sie betruge 400 Volt. 

Die Kurven zeigen, dab die Erwirmung um so stirker erfolgt, je 
kirzer die Wellenlinge ist, so dab z. B. bei einer Wellenlinge von 5000 m 


eine ‘lemperatur von 50° nach 115 Sekunden, bei einer Wellenlinge von 
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Fig. 2. 


2100 m bei der gleichen Quecksilbermenge nach 56 Sekunden und bei einer 
Wellenliinge von 1400 m dieselbe Temperatur bereits nach 35 Sekunden 
erreicht ist. 


In Fig.3 ist eme Zusammenstellung der Erwirmungskurven  ver- 


schiedener Stoffe bei derselben Frequenz, niimlich 300 Kilohertz, derselben 


Wechselspannung (300 Volt) und derselben Stoffmenge 3¢m* wieder- 
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vegeben. Die Substanzen sind destilliertes Wasser, Leitungswasser, Queck- 
silber, Benzin, Salzsiure und Paraffin6l. 

Das Neue, das die Mebergebnisse zeigen, ist folgendes: Schon bet 
relativ niedrigen Frequenzen tritt eine starke Erwirmung von Fliissigkeiten 
auf, die besonders bei Quecksilber sehr stark ist, wenn die Fliissigkeit derart 
in einem Kondensator angeordnet ist, dal sie gleichzeitig als die eine Konden- 
satorbelegung fungiert. 

Die nichstliegende Erklirung dieser Erwirmungserscheinungen wiirden 
die dielektrischen Verluste bieten. Allerdings kann allen diese Ursache, 
besonders bei der starken Erwarmung von Quecksilber, bei der auch keine 
Widerstandserhitzung vorliegt, nicht ausschlaggebend sein. In diesem Falle 
konnten die Verluste nur zwischen den IKondensatorbelegungen, also in 
der Glaszwischenwand eine Erwarmung hervorrufen, die dann gegebenenfalls 


ihre Wirme durch Warmeleitung auf die Fliissigkeiten tibertragen wiirde. 
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Fig. 3. 


DaB dem aber nicht so ist, zeigt ein einfaches Experiment. Bringt man 
ins Innere des Glasgefibes an Stelle des Quecksilbers einen starren Metall- 
kérper, so zeigt dieser, auch bei langer Behandlung, nicht die geringste 
Krwiirmung. Das zeigt noch besser ein weiteres Experiment. Bringt man 
das Quecksilber auf niedere Temperaturen, z. B. durch ein Kohlensiiure- 
Acetongemisch auf — 80°, so dab es erstarrt ist (am besten liBt sich dies 
dadurch erreichen, daB man die Kondensatorschale auf die Oberfliche dieser 
Kiltemischung aufsetzt), so zeigt sich ebenfalls am starren Quecksilber 
nicht die geringste Erwirmung. Es bleibt somit nur noch eme Erklarung 
ibrig, niimlich mechanische Schwingungen im Innern bzw. an der Ober- 
fliche der Fliissigkeit. 

Fir diese Erklirung spricht schon die 'Tatsache, da die Erwarmung 


eben nur bei Flissigkeiten auftritt, an festen Korpern nur dann, wenn 






























556 B. Claus, 
diese nicht als praktisch starr, sondern relativ leicht deformierbar gelten 
kénnen, wenn also die Substanz ein schwingungsfaihiges Gebilde darstellt. 

Sind Oberflichenschwingungen bei der Erwirmung der Fliissigkeiten 
von wesentlicher Bedeutung, so dirfen sich, wenn die Oberfliche an der 
Schwingungsfihigkeit behindert ist, unter denselben Bedingungen nur 
schwache ‘lemperaturerhéhungen zeigen. Zu diesem Zwecke wurde aul 
die Oberfliche des Quecksilbers eine diinne Zelluloidschicht gebracht, so 
dab diese, sobald sie véllig erstarrt war, das Quecksilber fest einschlob. Die 
unter diesen Umstinden an der Substanz aufgenommenen Erwarmungs- 
kurven bei verschiedenen Frequenzen sind in Fig. 4 dargestellt. 

Dabei stellen die gestrichelten Kurven Aufnahmen ohne, die aus- 
gezogenen mit Zelluloidbedeckung dar. Es wurden wieder 3 ¢m* Queck- 
silber bei einer hochfrequenten Wechselspannung von 400 Volt behandelt. 
0 > 
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Fig. 4. 
Aus den Kurven ist deutlich ersichtlich, dai das in semer Schwingungs- 
fihigkeit durch die diimne Zelluloidschicht behinderte Quecksilber sich 
bedeutend langsamer als das mit freier Oberfliche erwirmt. Bei allen 
Frequenzen zeigt sich deutlich derselbe Effekt. 

Zur Uberpriifung dieses Resultats wurde eine weitere Versuchsreihe 
aufgenommen. Auf die Quecksilberoberflaiche wurde eime diimne Wasser- 
classchicht aufgegossen und darauf zunichst, bevor das Wasserglas erstarrt 
war, die zeitliche Erwirmung bei verschiedenen Frequenzen festgestellt. 

Die ausgezogenen Kurven (Fig. 5) geben die Ergebnisse wieder. Nach 
volliger Erstarrung der Wasserglasschicht wurden unter den gleichen 
Versuchsbedingungen die Messungen wiederholt. Sie ergaben die ebenfalls 
in Fig. 5 gestrichelt gezeichneten Kurven. 

Schlieblich deutet noch eine weitere Beobachtung auf die vorstehende 
Erklirung hin. Nimmt man eine zeitliche Erwarmungskurve von chemuisch 
reinem Quecksilber auf und wiederholt man die Aufnahme, nachdem das 


Quecksilber durch geringe Mengen Woodmetall verunreinigt ist, so dab 
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sich eine dimne Metallhaut auf der Oberfliche ausbildet, so findet unter 
denselben Bedingungen eine geringere Erwirmung des Quecksilbers statt. 

Auch Versuche mit Wasser zeigten aihnliche Resultate. In Fig. 6 
sind z. B. zwei Messungen dargestellt, die an Wasser mit freier und mit 
einer diinnen Paraffinschicht bedeckter Oberfliche angestellt wurden. 
Wenn auch im letzteren Falle nicht derartig groBe Unterschiede wie bei 


Quecksilber zu beobachten waren, so zeigen die Kurvendifferenzen doch, 
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Fig. 6. 

dai die Erwirmung bis zu einem gewissen Mabe von der Schwingungs- 

fihigkeit der Oberfliche abhiangig ist. Schlieblich wurde ein weiterer 

Versuch zur Bestitigung dieser Annahme angestellt. 

Bleibt bei zwei Messungen das Volumen der Flissigkeit konstant, 
wird aber die Oberfliche veriindert, so mub bei gréberer Oberfliche eine 
stirkere Krwirmung erfolgen. Der Versuch zeigte das erwartete Resultat. 
In Fig. 7 sind zwei Mebresultate wiedergegeben, die dadurch gewonnen 
wurden, dab die Fliissigkeit sich in einem Reagenzglas befand, dessen 
Boden mit einer Stanniolbelegung versehen war. Die untere Kurve gibt 


die zeitliche Erwirmung des Quecksilbers wieder bei einer Frequenz von 
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10° Hertz und einer Spannung von 500 Volt zwischen Quecksilber und 
Belegung. Die obere Kurve gibt die Erwarmung unter den gleichen elektri- 
schen Bedingungen wieder, jedoch mit dem Unterschied, dab das Reagenzglas 
geneigt aufgestellt war, so dab die freie Oberflaiche gréber war. Die Kurven 
zeigen deutlich, dafi im letzteren Falle eine stirkere Erwirmung erfolgte. 

Aus den Versuchen geht also mit Deutlichkeit hervor, daB hochfrequent: 
mechanische Schwingungen in der Fliissigkeit und besonders an der Ober- 
flaiche im wesentlichen den Erwirmungseffekt bedingen. Besonders beim 
Quecksilber wird der Effekt allen auf diese Ursache zuriickgefiihrt werden 
miissen. Bei Wasser und anderen Elektrolyten liegen sicher kompliziertere 
Verhiltnisse vor, zum Teil wird hier wahrscheinlich die Erwirmung auch auf 


Widerstandserhitzung  zuriick- 
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Fig. 7. 


Quecksilber wurde in eine 
Glasschale gebracht, die auf der Riickwand mit emer Stanniolbelegung 
versehen war. Zwischen Quecksilber und Stanniolbelegung wurde eine 
50 periodige Wechselspannung von 2000 Volt gelegt. Es zeigte sich hierbei, 
dab auf der Oberfliche des Quecksilbers sich em System stehender Wellen 
ausbildete, wie dieses in Fig. 8, die eine photographische Aufnahme der 
Quecksilberoberfliche darstellt, deutlich zu sehen ist. 

Auch bei diesen Versuchen war eine geringe EKrwirmung des Queck- 
silbers festzustellen, die dann ausblieb, wenn die Oberfliche durch eine 
Paraffinschicht am Schwingen behindert wurde. Die Erscheinung dieser 
Oberflichenschwingungen hat eine gewisse Ahnlichkeit mit der von Kata- 
linie niher untersuchten. Es zeigen sich auch dort auf der Oberfliiche des 
Quecksilbers Wellenerscheimungen, wenn dieses auf einer Schieferplatte 
liegt und wenn die Schieferplatte einerseits und der Quecksilbertropfen 
andererseits mit den Polen einer 50periodigen Wechselstromquelle ver- 
bunden sind. Als Erklirung hierfiir wurde der Johnson-Rahbek-lffekt 
angefiihrt!). Dieser Effekt kann im vorliegenden Falle, da er nur an Halb- 
!) H. Schultze, Elektrot. ZS. 28, 557, 1907; M. Katalinic, ZS. f. Phys. 67, 


433, 1931; 72, 132, 1931; Phys. Ber. 12, 2403, 1931; ZS. f. techn. Phys. 18, 
239, 1932. 
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leitern zu beobachten ist, natiwlich zur Erklirung nicht herangezogen 
werden. Spiiter wird noch gezeigt werden, dab die Ursachen fiir das Zu- 
standekommen der Oberflichenwellen im vorliegenden Falle zum Teil auf 
kapillarelektrische Erscheinungen zmiickgefiihrt werden miissen, zum Teil 
aber auch auf elektrostatische Jkrifte, die am Meniskus angreifen. 

Ks erschien zunichst zweckmibig, den apillarwelleneffekt von 
50 Perioden aufwiirts bis zu den Frequenzen, bei denen die Warmemessungen 
vorgenommen wurden, in ihren Auberungen durch kontinuierliche Anderung 
der Frequenz zu verfolgen. Deshalb wurden zuniichst noch Versuche bei 
einer Frequenz von 2 Kilohertz angestellt, die einer Mittelfrequenzmaschine 
entnommen wurden. Auch bei dieser Frequenz waren die Kapillarwellen 
unter der Lupe noch deutlich zu erkennen. Bei streifender Inzidenz des 
einfallenden parallelen Lichtes waren die stehenden Wellen, besonders 
auch an den farbigen Beuguneserscheinungen, die sich dann an der Ober- 
fliche zeigten, wWwahrnehmbar. Wah- 
rend der Abstand zweier Wellenberge 
bei 50 Perioden etwa 8 bis 4mm be- 
trug, war er bei 2000 Perioden, wie 
unter dem Mikroskop festzust ellen war, 
nur noch etwa 0.2 mm. Bei medrigen 
Frequenzen, zB. ber 50 und auch 
bei 2000 und iiber 2000 Perioden, geht 


von der schwingenden Oberfliche ein 





starker ‘Ton aus, dessen Frequenz | 
gleich der doppelten elektrischen ist. Fig. 8. 
Durch Steigerung der Frequenz kann somit das Vorhandensein der Schwin- 
vungen bis zur Grenze der Ohrempfindlichkeit deutlich verfolgt werden. 

Auch bei anderen Fliissigkeiten, z. B. bei Wasser, sind die Kapillar- 
wellen, z. B. bei einer Frequenz von 50 Perioden, deutlich zu erkennen. 
Sowohl die akustischen als auch die optischen Erschemungen sind, wenn 
auch nicht so ausgepriigt wie bem Quecksilber, vorhanden. 

Blickt man senkrecht auf die Quecksilberoberfliiche, die z. B. mit 
5 Kilohertz zu Schwingungen erregt wird, so sieht man, dab die vollig 
saubere Oberfliche, die in nicht erregtem Zustande klar spiegelt, sobald 
die hochfrequente Wechselspannung angelegt ‘vird, ihren spiegelnden 
Charakter voéllig verliert und das Licht diffus reflektiert, also mattiert 
erscheint. 

Indirekt sind die Schwingungen auch bei den Frequenzen, die jenseits 


der Hérbarkeit liegen, nachweisbar durch folgende Effekte, die sie hervor- 
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rufen. Bringt man auf die mit etwa 15 bis 20 Kilohertz angeregte Queck- 
silberoberfliche eine durch Staubk6rnchen verunreinigte diinne FE lissigkeits- 
schicht, so werden diese Verunreinigungen beim Einschalten des Senders 
in der Flissigkeit wnhergeschleudert und fiithren bei starker Senderenergie 
zuckende Bewegungen aus. Wird das Quecksilber selbst verunreinigt 
und dariiber Alkohol oder Ather gegossen, so st6Bt beim Einschalten des 
Senders das Quecksilber diese Verunreinigungen ab, so dab sich eime dicke 
Wolke der Stoffe tiber der Quecksilberoberfliche im Alkohol ausbildet. 
Hig. 9 stellt eine photographische Aufnahme dieser Beobachtung dar, 
in der die dunkle Wolke der Fremdstoffe deutlich zu erkennen ist. 
Schheblich sei noch eine Erscheinung erwihnt, die an fast allen unter- 


suchten Fliissigkeiten auch an Wasser sehr deutlich zu beobachten war. 


Fig. 9. Fig. 10. 





Schon weit unterhalb des Verdampfungspunktes, bei Wasser z. B. schon 
bei 50°, steigen von der Oberfliiche Wolken von Wasserdampf auf. 

Die Erklirung hierfiir ist vielleicht folgende: Da bei den Kapillar- 
schwingungen die Bewegung der Teilechen senkrecht zur Oberfliche erfolgt, 
haben die Schwingungen der Molekiile an der Oberflaiche beim durch Hoch- 
frequenz erregten Wasser nicht dieselbe statistische Richtungsverteilung 
wie die Oberflichenmolekiile beim durch die Bunsenflamme erhitzten Wasser. 
Bei dieser ist keine Richtung bevorzugt, beim durch Hochfrequenz er- 
hitzten ist eine Richtungsbevorzugung senkrecht zur Oberfliche vorhanden, 
das bedeutet aber, daB schon bei niedrigerer Temperatur im letzten Falle 
mehr Teilchen aus der Oberfliche austreten kénnen als bei gew6hnlicher 
Krwarmung. 

Uber die Entstehung der Kapillarwellen bei Anlegung von Wechsel- 


spannungen an Fliissigkeiten, besonders an gut leitende, kann man vielleicht 
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folgende zwei Ursachen anfiihren. Das System Belegung— Dielektrikum— 
Flissigkeit stellt einen Kondensator dar. Die Aufladung der Fliissigkeiten 


bei der Spannung V betrigt also, da sie die eine Kondensatorbelegung 





elk V a ec hacen ea 2 
darstellt, Q = ° Die Ladungsdichte der Flissigkeitsoberfliche 
Sad Bs = 
. ag tt ss ie Sg , 
cegeniiber der Belegung ist also gleich par Sie betraigt in vorliegenden 


Fallen, bei denen die Werte folgende GréBen hatten: e = 7, V = 400 Volt 
und d = 0,02 cm, etwa 5-108 Volt-cm. Die gesamte Aufladung betrug bei 
FF = 10 cm? = §-104 Volt-em. Durch die wechselnde Auf- und Entladung 
der Oberflaiche tritt eine im Rhythmus der angelegten Frequenz erfolgende 
Anderung der Oberflichenspannung und damit eine Verbreiterung und 
Zusammenziehung der Oberfliche ein. Diese rhythmische Bewegung be- 
dingt aber die Entstehung von Kapillarwellen, die dann z. B. bei kreis- 
formig begrenzter Fliissigkeitsoberfliche sich zu kreisférmigen stehenden 
Wellen ausbilden und somit die ganze Flussigkeitsoberfliche zum 
Schwingen veranlassen. Wenn die hierdurch bedingten Bewegungen der 
Quecksilberoberflache auch nur sehr klein sein kénnen, so spricht dies doch 
nicht gegen diese Erklérung, haben doch auch die Schwingungsamplituden 
des Piezoquarzes nur die GréSenordnung von 10-*mm. Weiterhin kann 
zur KErklirung fiir das Zustandekommen der Oberflichenschwingungen 
folgende Beobachtung dienen. Bei héheren Wechselspannungen tritt an 
den Riandern des Quecksilbers eine Sprihentladung auf. Fig. 10 stellt 


eine photographische Aufnahme dieser Beobachtung dar. 


Das Auftreten dieser Entladung zeigt, dab am Rande des Quecksilber- 
tropfens, also am gewélbten Meniskus, starke elektrostatische Spannungen 
vorhanden sind. Da diese Spannungen im Rhythmus der angelegten 
Wechselspannung sich veraindern, so tritt durch die hierdurch bedingten 
Anderungen der Kraftwirkungen am Rande eine periodische Randschwingung 
auf, die sich in Form von Kapillarwellen nach der Mitte des Tropfens zu 
ausbreitet und durch Reflexion am entgegengesetzten Randpunkt und 
Uberlagerung mit den neu ankommenden Wellen stehende Wellen aus- 
bildet. Welche von den beiden angefiihrten Erklirungen fiir das Zustande- 
kommen der Schwingungen ausschlaggebend ist, kann bisher auf Grund 
der angestellten Beobachtungen und Messungen noch nicht entschieden 
werden. Méglicherweise ist es so, dab bei niedrigen Frequenzen die am 
Rande angreifenden elektrostatischen Krifte fiir das Zustandekommen 
iiberwiegen, wahrend bei héheren Frequenzen die Elektrokapillarerschei- 


nungen von ausschlaggebender Bedeutung sind. 
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Die weitere Verwendungsméglichkeit der hochfrequenten mechani- 
schen Schwingungen von Flissigkeitsoberflichen, besonders an Queck- 
silber, ist eine weitgehende. Z. B. kénnen diese Schwingungen gut zur 
Erzeugung von Ultraschallwellen verwandt werden. Wie im _ hérbaren 
Bereich von der Oberfliche ein starker Ton ausgeht, der gut bis zu den 
Grenzfrequenzen der Hoérbarkeit beobachtet werden kann, so gehen von 
ihr, wie die Versuche zeigen, auch noch weit oberhalb dieser Grenzfrequenz 
Schallwellen aus. Man hat also hiermit ein einfaches Instrument zur Ver- 
fiagung, die Erscheinungen der Ultraakustik zu untersuchen, und da man 
durch Verinderung der elektrischen Frequenzen leicht die mechanischen 
variieren kann, so ist die Méclichkeit gegeben, mit Hilfe dieses Instruments 
die Frequenzfunktion all der bisher beobachteten ultraakustischen Effekte 
messend zu verfolgen. Die schwingende Quecksilberoberfliche unter- 
scheidet sich vom Piezoquarzoszillator dadurch, dab letzterer sozusagen 
eine Stimmgabel darstellt, mit der immer nur ein einziger Ton erzeugt 
werden kann, waihrend die schwingende Quecksilberoberfliche einem 
Instrument zur Erzeugung beliebiger Téne gleicht. Frequenzfunktionen 
mit Piezoquarzen festzustellen, ist, auch wenn man von der Umstindlichkeit 
der Apparatur und der groBen Anzahl der einzelnen Oszillatoren, die man 
dazu braucht, absieht, schwer méglich, denn da man eben fiir jede einzelne 
Frequenz einen anderen Oszillator braucht, ist die Herstellung gleicher 
iuBerer Bedingungen bei allen Frequenzen nicht leicht realisierbar. 
Dieses ist aber erstes Erfordernis zur Aufnahme der Frequenzfunktionen, 
das sich bei Verwendung der schwingenden Quecksilberoberfliche leicht 
erfiillen laBt. Dabei hat die schwingende Fliissigkeitsoberfliche dem 
Piezooszillator gegeniiber allerdings den Nachteil, daB sie nicht zu 
derart starken Schwingungen erregt werden kann. 

Kine weitere Verwendungsmoéglichkeit der hochfrequenten Kapillar- 
wellen ware vielleicht ihre Benutzung als Echeletgitter mit variabler Gitter- 
konstante. Es wurde schon beschrieben, dai bei Frequenzen von mehreren 
Kilohertz Beugungserscheinungen an der Oberfliche zu beobachten sind, 
die eingehenden Untersuchungen dieser Erscheinungen scheiterten bisher 
an dem erschiitterungsfreien Aufbau der Apparatur. 


Herrn Prof. G. Hoffmann méchte ich fir seine stete Teilnahme am 
Fortgang dieser Arbeit und fiir die ausgiebige Bereitstellung der Instituts- 
mittel herzlichst danken. Desgleichen spreche ich Herrn Prof. A.Smekal fir 
sein wohlwollendes Interesse meinen besten Dank aus. Herrn cand. phys. 
H.W. Dangers danke ich fir seine Hilfe beim Aufbau verschiedener Sender. 
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Messung der Lebensdauer von angeregtem NO.. 
Von Oskar Heil in Géttingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 3. Juli 1932.) 


Beobachtungen von W. P. Baxter iiber die Ausléschung der sichtbaren N O,- 

Fluoreszenz durch St68e werden kombiniert mit Messung der StoBverbreiterung 

der Absorptionslinien. Beides zusammen fiihrt zu der abnorm groBen Lebens- 

dauer von 10 ° sec fiir angeregte NO,-Molekiile. Diese lange Lebensdauer wird 

direkt nachgewiesen, dadurch, daf leuchtende Molekiile aus dem scharf be- 

grenzten Biindel des anregenden Lichtes herausfliegen und die Begrenzung der 
Fluoreszenz verwaschen. 


Atome und Molekiile haben in emem angeregten Elektronenzustand 
gewOhnlich eime mittlere Lebensdauer von 10—* bis 10-* sec, wenn ihre 
Anregungsenergie der Energie sichtbaren Lichtes entspricht. Diese Zeit 
ist ungefiihr dieselbe wie die Abklingungsdauer eines klassischen Elektronen- 
oszillators. W. Wien!) und Kerschbaum2?) finden bei ihren Messungen 
im Kanalstrah] immer Lebensdauern dieser Grobe. Auch Messungen mittels 
Hochfrequenz und Kerrzelle von Gaviola’) und F. Slack*) fahren zum 
selben Resultat. Lingere Lebensdauern als 10-7 sec beobachtet man nur 
bei metastabilen Zustiinden oder solchen, die nur durch Interkombinations- 
iibergiinge abklingen. Beispielsweise haben A. Ellet und H. D. Kénig?®) 
neuerdings fir die Cadmiumlinie 1S —2%P, am Molekularstrahl eime 
Leuchtdauer von 2,5-10-® sec gemessen. In dieser Arbeit wird bei emem 
Molekiil, dem N Og, eine abnorm lange Lebensdauer von ungefihr 1 - 10-° sec 
beobachtet. Wir wollen zuniichst kurz den Weg angeben, der zu dieser 
Beobachtung fiihrt und spiiter einige experimentelle Kinzelheiten bringen. 

1. Von W. Baxter®) wurde die Ausléschung der sichtbaren NO,- 
Fluoreszenz gemessen beim Zusatz verschiedener Gase. Die Ausléschung 
ist bei allen verwendeten Gasen abnorm stark. Der Halbwertsdruck be- 
triigt fir CO, als ausléschendes Gas nur 0,02mm. Das kann zweierlei 
Ursachen haben: entweder ist der Wirkungsquerschnitt der Molekile sehr 
srob, wie Baxter annimmt, oder die Lebensdauer ist sehr grob und der 
ausléschende Querschnitt ist von der Gréfenordnung des gewohnlichen 


1) W. Wien, Ann, d. Phys. 83, 1, 1927. 

2) H. Kerschbaum, ebenda 89, 287, 1929. 

3) E. Gaviola, ZS. f. Phys. 42, 862, 1929, 

4) F. Slack, Phys. Rev. 28, 1, 1926. 

5) A. Ellet u. H. D. Kénig, ebenda 39, 576, 1932. 

6) Warren P. Baxter, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 3920, 1930. 
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Stobquerschnitts. Wenn wir bei der von Baxter gemessenen Ausléschung 
durch die verschiedenen Gase die Grébe o?-t (o = StoBdurchmesser. 
T mittlere Lebensdauer) beachten, so finden wir, dab die Zahlenwerte 
gziemlich genau den gaskinetischen Querschnittssummen der Molekiile 
parallel laufen. Diese Tatsache laBt sich mit der Annahme von 100fachen 
(Juerschnitten kaum verstehen, sondern deutet darauf hin, dab normale 
Zusammenst6be die Ausléschung bewirken. Somit sollte die Lebensdauer 


abnorm grok sein. 


2. Kin Beweis dafiir, dab der Wirkungsradius normal ist, labt sich 
aus der Linienverbreiterung durch Stobdimpfung entnehmen. Sicher mul 
mindestens jeder ausléschende Stob auch linienverbreiternd wirken. Deshalb 
wurde Verbreiterung der Absorptionslinien durch Druck an einem 6 m-Gitter 
untersucht. Es wurde sowohl der Eigendruck von NO, auf einige Atmo- 
sphiren gesteigert, wie auch CO, als Zusatzgas zur Linienverbreiterung 


verwandt. Aus den Drucken. bei denen benachbarte Linien des Banden- 


spektrums gerade zusammenflieBen, liBt sich die Zahl der verbreiternden 


StéBe gut abschitzen. Es zeigt sich, dab diese Zahl gleich ist der Zahl 
der gaskinetischen StéBe, sowohl bei Erhéhung des NO,-Druckes, als 
auch bei CO,-Zusatz. Die StdBe, die die Fluoreszenz ausléschen, kénnen 
nicht hiiufiger sein. Hieraus folgt zwangsliufig, dab die Lebensdauer im 
angeregten Zustande grob ist. Aus gaskinetischen Daten erhalt man einen 


Wert von ungefihr i - 10~° see. 


3. Die Lebensdauer von 10-° see ist so gro’, daB wihrend ihres Ablaufs 
die angeregten NO,-Molekiile dank threr Molekularbewegung mefbare 
Weestrecken zuriicklegen. Diese Tatsache erméglicht eine direkte Messung 
der Lebensdauer nach einem Verfahren, das im Prinzip von Stern und 
Volmer!) fir das Nachleuchten der Jodfluoreszenz angegeben ist und 


damals wegen zu kurzer Lebensdauer negativ ausfiel. 


Die hier gewaihlte Versuchsanordnung ergibt sich aus Fig. 1. Kin Kohle- 
bogen A wird nach B abgebildet. In B befindet sich eine spaltférmige 
Blende. Quer iiber die Blendenéffnung sind Drihte verschiedenen Durch- 
messers (0,2, 0,4, 0.6mm) gespannt. Der Schatten dieser Drahte wird 
mit emem guten Objektiv in das Fluoreszenzgefib abgebildet. Der Fluor- 
eszenzstrahl in NO, wird von der Seite photographiert. Mittels zweier 
Farbfilter wurde schiidliches Streulicht ganz vermieden. Die Fluoreszenz- 


anregung erfolgt hauptsichlich durch blaues Licht, wihrend die Fluoreszenz 


1) O. Stern u. M. Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 
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im Gelben und Roten ihr Maximum hat. Filter 1 ist durchlissig fiir Blau, 
Filter 2 nur fir Gelb und Rot. Vorhandenes Streulicht kann auf diese 
Weise unmoglich mitphotographiert werden. Fig. 2 zeigt solche Aufnahmen 
des Fluoreszenzstrahls, Fig. 3 die zugehérigen Photometerkurven. Es wurde 
an der Stelle A quer zum Fluoreszenzstrahl photometriert. An den Auf- 


nahmen und Kurven sieht 


man folgendes: In a sind die Filter 7 B A 
Schatten der drei Drihte von =~ i: Dee <> salah 
(0.2, 0,4, 0,6 mm Durchmesser oe 
deutlich und scharf zu sehen. Filler 2 

In b sind diese Schatten voll- Fig. 1. 


kommen verwaschen, wie 
man besonders an der Photo- 
meterkurve gut sieht. Die 
Aufnahmen sind bei ver- 
schiedenen N O,- Drucken ge- 
macht. In b betriagt die 
mittlere freie Weglinge der 
Molekile etwa lem. Die 
angeregten Molekiile kOnnen 





wahrend ihrer langen Lebens- 
dauer ungestOrt in das 
Schattengebiet der Drihte 
fhegen und dort strahlen, 
wodurch die Schatten und 
auch die Grenzen der Fluores- 
zenz verwaschen werden. 
Man beachte den flacheren 
Abfall der Photometerkurve 
nach den Seiten hin. Die Ver- 





wendung verschieden dicker Fie. 3. 

Drahte erméglichte die Ab- 

schitzung der mittleren Lebensdauer zu 1-10-°sec, was mit dem 
Ergebnis aus Fluoreszenzausléschung und Linienverbreiterung itiberein- 
stimmt. Die genaue Bestimmung der Lebensdauer nach dieser Methode 
wire nicht schwer, doch es geniigte, die Groébenordnung zu wissen. Die 
Aufnahme a wurde bei 4mm NO, Druck gemacht. Die freie Wegliinge 
der Molekiile ist unbeobachtbar klein. Der Fluoreszenzstrahl und die 


Schatten der Drihte bleiben scharf. 
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Bei den Aufnahmen wurde im Verhiltnis 1:1 photographiert. Wiirde 
man vergréBert photographieren, so liebe sich mit dieser Methode recht 
gut die freie Weglinge und ihre Druckabhiangigkeit messend verfolgen. 

4. Die lange Lebensdauer des angeregten NO, mul sich schlieBlich 
auch in einem geringen Absorptionsvermégen bemerkbar machen. Es ist 
schwer, hieriiber quantitativ etwas Exaktes zu sagen. Doch labt sich leicht 
ein Vergleich mit der sichtbaren Absorption des Joddampfes (J) anstellen. 
Beide Spektren, das von NO, und das von J, haben ungefihr die gleiche 
Liniendichte und spektrale Ausdehnung. Ein direkter Vergleich des Ab- 
sorptionsvermégens beider Gase fiir kontinuwierliches Licht diirfte daher 
ein ungefiihres Mab geben fiir das Verhaltnis der Lebensdauern. Tatsachlich 
ist der Absorptionskoeffizient fir Jod etwa 100mal groéber als der fiir 
NO., was mit den Lebensdauern von J, 10-‘* see und von NO, 10-° see 
im Emklang steht. 

Im Zusammenhang hiermit soll noch darauf hingewiesen werden, dab 
die maximal erreichbare Fluoreszenzintensitit in emem (Gas sehr stark 
von dem Absorptionsvermégen abhiingt. Sie sinkt quadratisch mit dem 
Absorptionsvermégen, denn einmal verringert sich die absorbierte Licht- 
menge und zweitens steigt die Ausléschbarkeit der Fluoreszenz infolge der 


eréBberen Lebensdauer der angeregten Molekiile. 


Herrn Prof. Dr. J. Franck méchte ich fir seine Hilfe und sein forderndes 


Interesse bei dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank sagen. 


Gottingen, Zweites Physikalisches Institut, Juli 1982. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Der EjinfluB plastischer Verformung auf die 
Suszeptibilitat dia- und paramagnetischer Metalle. 


Von A. Kussmann und H. J. Seemann!) in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1932.) 


Die bei der Kaltverformung verschiedener Metalle auftretenden und von 
einer Reihe von Autoren beobachteten starken Anderungen der magneti- 


schen Suszeptibilifit bei Cu gewohnlich Ubergang vom Dia- zum Para- 
magnetismus — sind auf einen sekunddren Effekt, und zwar den Austritt von 


Hisenbeimengungen aus itibersiittigter fester Losung zuriickzufiihren. Die Be- 
dingungen fiir das Auftreten des Effekts werden untersucht und die Richtigkeit 
der Auffassung experimentell bewiesen. Eine wahre, elektronentheoretisch zu 
deutende Strukturempfindlichkeit des Dia- und Paramagnetismus gegeniiber 
der plastischen Verformung liegt bei den gemessen n Stoffen, falls iiberhaupt 
vorhanden, unterhalb der Grenze der Versuchsgenauigkeit. 


1. Einleitung. Durch plastische Verformung?) eines Metalls, wie sie 
in mannigfacher Weise durch Ziehen, Walzen, Hinnnern, Pressen und der- 
gleichen bewirkt wird, erfahren neben der technisch wichtigen Beeinflussung 
des mechanischen Verhaltens (Verfestigung) auch die iibrigen physikalischen 
Eigenschaften eine zum Teil recht erhebliche Anderung. Diese Erscheinung 
ist fiir den elektrischen Widerstand, die Thermokraft, das elektrochemische 
Potential, die Diffusionsgeschwindigkeit, das ferromagnetische Verhalten 
seit langem bekannt und vielfach untersucht worden*); mit Ausnahme eines 
kurzen Hinweises von Loutchinsky*) scheint dagegen die Frage nach der 
Anderung der dia- und paramagnetischen Suszeptibilitét durch die Kalt- 
reckung in der ilteren Literatur nicht behandelt worden zu sein. 

Kin deutlicher EinfluB der plastischen Verformung auch auf diese 
Kigenschaften, und zwar ein Unterschied zwischen der Suszeptibilitét von 
gewalztem und ausgeglihtem JXupfer wurde zum erstenmal vor etwa 
8 Jahren von dem einen von uns gemeinsam mit E. Vogt ) festgestellt. 
Die Verfasser haben sodann die Abhingigkeit des Dia- und Paramagnetismus 

t) Als Gast. 

2) Wir beschiftigen uns hier in erster Linie mit der Verformung bei Zimmer- 
temperatur, die gewohnlich als Kaltreckung bezeichnet wird. 

3) Vgl. als zusammenfassenden Bericht G. Masing u. M. Polanyi, Ergebn. 
d. exakt. Naturwissensch. 2, 228, 1923. 

4) M. Loutchinsky, C. R. 148, 1759, 1909. 

5) H. J. Seemann u. E. Vogt, Ann. d. Phys. (5) 2, 976, 1929. 
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von der Verformung systematisch untersucht, und fiir einzelne Metalle be- 
triichtliche Anderungen der Suszeptibilitiét von zum Teil mehr als 100% 
gefunden (wobei beispielsweise das diamagnetische Kupfer sogar para- 
magnetisch werden konnte), waihrend fiir andere Metalle keinerlei Effekt 
festgestellt werden konnte. Eine nihere Verfolgung dieser Erscheinung 
fihrte zu der Auffassung, dal die beobachteten Anderungen von der 
Anderung der iibrigen physikalischen Eigenschaften bei der Kaltverformung 
wesensverschieden sind und auf einer sekundiren Erscheinung beruhen, 
nimlich einer Ausscheidung von ferromagnetischen Beimengungen aus 
iibersiittigter fester Lésung. Eine kurze Notiz iiber diese Auffassung!) 


haben wir vor etwa einem Jahr ver6ffentlicht. 


Wihrend unsere Untersuchungen im Gange waren, erschien eine ganze 
Reihe von Arbeiten tiber den gleichen Gegenstand, und zwar von Bitter?), 
Honda und Shimizu’), Gerlach’), Banta, Banta und Heaps), 
Lowance und Constant®), Die experimentellen Ergebnisse dieser 
Autoren, auf die wir weiter unten noch niher zuriickkommen, stimmen 
mit unseren Beobachtungen in den meisten Fallen iiberein, und die Be- 
einflussung der Suszeptibilitét durch die Kaltverformung’) kann als sicher 
festgestellt gelten. Krhebliche Unterschiede bestehen jedoch in der Deutung 
der Erscheinung. Im Gegensatz zu unserer Auffassung gehen Bitter, Honda 
und Shimizu, Lowance und Constant von elektronentheoretischen 
Uberlegungen aus und verfahren von vornherein so, als ob es sich bei den 
beobachteten Erscheinungen um einen wahren Einfluf der Kaltreckung, 
d. h. eine wahre Strukturempfindlichkeit des Dia- bzw. Paramagnetismus 
handle, die auf verschiedene Weise, etwa durch eine Anderung des Ver- 
hiltnisses von gebundenen und freien Elektronen u. a. erklirt wird. Heaps 
und Banta schlieben sich unserer Auffassung an: dagegen gab Gerlach 
noch einen anderen, an sich recht interessanten Deutungsversuch, wonach 


entsprechend der seinerzeit von Beilby ’) vertretenen Verfestigungstheorie 


1) A. Kussmann u. H. J. Seemann, Naturwissensch. 19, 309, 1931. 

*) F. Bitter, Phys. Rev. 36, 978, 1930. 

3) K. Honda u. Y. Shimizu, Nature 126, 990, 1930; Sc. Rep. Tohoku 
Univ. 20, 460, 1931. 

4) W. Gerlach, Nature 127, 556, 1931. 

5) H. E. Banta, Phys. Rev. 37, 634, 1931; H. E. Banta u. C. W. Heaps, 
ebenda 38, 195, 1931. 

68) F. BE. Lowance u. F. W. Constant, Phys. Rev. 38, 1547, 1931. 

7) Wie Bitter richtig bemerkt, sind auf die bisherige Nichtbeachtung 
dieses Effekts viele Unterschiede in den Eigenschaftsangaben zuriickzufiihren. 

8) Vgl. G. Masing und M. Polanyi, a.a. O. 
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beim Kaltrecken Teile des Gitters entlang den Gleitflichen zu einem 
amorphen, paramagnetischen Atombrei zerfallen sollen. 

Ziel der vorliegenden Untersuchungen war, zwischen diesen ver- 
schiedenen Thesen zu entscheiden und mdglichst direkte Beweise fiir die 
Richtigkeit der von uns entwickelten Auffassung zu _ bringen. 

2. Darlegung unserer Auffassung. Ausgangspunkt unserer Uberlegungen 
ist die Tatsache, dab es vollkommen reine Stoffe nicht gibt, sondern dah 
alle, auch die angeblich reinsten Metalle, noch Beimengungen anderer Stoffe 
enthalten. Diese Verunreinigungen, die entweder in den Ausgangsmaterialien 
natiirlich vorhanden oder durch das Herstellungs- bzw. Verarbeitungs- 
verfahren in die Proben hineingelangt sind, liegen bei den technisch her- 
gestellten Metallen gewohnlich in der GréBenordnung von insgesamt nur 
wenigen zehntel Promille: durch besondere Reinigungsverfahren kénnen 
sie unter Umstinden bis unter die Grenze des analytischen Nachweises 
herabgedriickt werden, doch auch dann ist ihre Existenz als solche noch 
unbestritten. Unter diesen Beimengungen befinden sich in der Regel auch 
Spuren von ferromagnetischen Metallen, insbesondere von Eisen, die fiir 
das magnetische Verhalten eine ganz besondere Rolle spielen. 

Betrachten wir ein Kisen enthaltendes Metall als binire Legierung 
dieses Metalles mit Eisen, so gibt uns iiber die Konstitution des Zweistoff- 
systems das Zustandsschaubild Auskunft. Nach den Regeln fiir die Ab- 
hingigkeit der magnetischen Eigenschaften von dem Aufbau der Legierungen 
ist es dabei vor allem wichtig, ob das Eisen in fester Lésung vorhanden 
oder ob es als freies Metall bzw. als selbstandige ferromagnetische Kristallart 
in heterogener Form zwischen den Kristalliten des Grundmetalls aus- 
geschieden ist. Im ersteren Fall wird, wie die Erfahrung zeigt, die Suszepti- 
bilitit des betreffenden Metalles durch den Hisengehalt nicht sehr erheblich 
seiindert, bzw. die Anderungen sind der GréBenordnung nach die gleichen 
wie bei der festen Lésung eines nicht ferromagnetischen Metalles?). Das 
Kisen ist also in dieser Form gewissermahén magnetisch unwirksam. 
Wesentlich anders liegen dagegen die Verhiltnisse bei Metallen und Le- 
gierungen, in denen das Kisen in freier Form, und zwar als eine selbstindige 
ferromagnetische Kristallart vorliegt. Wegen des auberordentlich groben 
Unterschiedes in der Suszeptibilitét zwischen dia- bzw. paramagnetischen 
und ferromagnetischen Substanzen (etwa wie 1: 10°) bewirken geringste 
ferromagnetische Beimengungen hier eine wesentliche VergréBerung der 

1) Als Beispiele seien erwihnt: Zusiitze von Eisen zu Gold, nach Messungen 


von J. W. Shih, Phys. Rev. 38, 2051, 1931, oder Messungen von E. Lehmann 
an Zink mit Hisenzusiitzen bis 5%, Phys. ZS. 22, 601, 1921. 
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gemessenen Suszeptibilitatswerte, und man kann umgekehrt bei derartigen 


Metallen mit Hilfe der magnetischen Messung auf den Gehalt an Eisen- 


Als Beispiel eines Systems mit begrenzter Léslichkeit sei in Fig. 1 


die Kupferseite des Systems Cu-—-Fe wiedergegeben. 
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Cu-reiche 
Mischkr 
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Gu xz, OF 10 15 tle 
Fig. 1. Kupferseite des 
Systems Kupfer—Eisen. 


In mittleren Kon- 


zentrationsgebieten bildet das Kupfer mit Eisen heterogene Legierungen, 
die aus den beiderseitigen gesittigten Mischkristallen bestehen und ferro- 
magnetisch sind. Die experimentell ermittelte Grenze der Léslichkeit von 
le in Cu — d.i. also die Konzentration, bei welcher der kupferreiche Misch- 
kristall an Hisen gesittigt ist — wird durch die ausgezogene Linie abe 


dargestellt. Sie besteht aus zwei Kurvenziigen, die sich bei der Temperatur t, 


(im Punkte b) schneiden: aus der Linie ab, die 
eine starke Abnahme der Léslichkeit von Fe in 
Cu mit fallender Temperatur zeigt, und der Senk- 
rechten be, auf der die Léslichkeit bis herab zu 
Zimmertemperatur temperaturunabhingig — er- 
scheint. Diese Grenzkonzentration betriigt etwa 
0.14% Fe. 
Kupfer mit geringen Hisengehalten wiirde dem- 


Fir das magnetische Verhalten von 


nach auf Grund obiger Darlegung folgen, dab bei 
Kisengehalt 
0.14%, da er in feste Liésung geht, die Magneti- 


Zimmertemperatur ein bis etwa 


sierbarkeit praktisch nicht beeinflubt, waihrend 


in dem aus zwei Phasen bestehenden Gemenge jenseits der Linie abe 


Ferromagnetismus auftritt. 


In einer neueren Arbeit tiber die Léslichkeitsgrenzen haben nun aber 


Tammann und Oelsen!) speziell fir das System Cu—Fe gezeigt, dab 
das senkrechte Stiick be der Léslichkeitslinie (vgl. Fig. 1) nur vorgetiiuscht 


und zwar dadurch, dai unterhalb der Temperatur t, (etwa 630° C) 


') G.Tammann u. 
1930. 





die Diffusionsgeschwindigkeit der Atomarten so gering wird, dab die Ein- 
stellung des wahren Gleichgewichts nicht mehr abgewartet werden kann. 
Durch Extrapolation des Kurvenabschnitts ab, der sich sowohl fiir Cu—Fe 
als auch fiir eine ganze Reihe anderer Systeme durch ein logarithmisches 
Gesetz darstellen lieb, gelangten Tammann und Oelsen in dem Gebiet 
unterhalb der Temperatur ¢, zu der in Fig. 1 gestrichelten wahren Léslich- 
keitslinie be’ und konnten ableiten, dab bei Raumtemperatur die wahre 
Léslichkeit von Fe in Cu den verschwindend geringen Betrag von rund 





W. Oelsen, ZS. f. anorg. u. allg. Chem. 186, 
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6-10-4 & Fe besitzen miisse. Dieser Gleichgewichtszustand wird jedoch unter 
vewOhnlichenV erhiltnissen niemals erreicht, vielmehr hat man es nicht nur bei 
abgeschreckten, sondern auch bei normal abgekihlten Legierungen stets mit 
iibersittigten Mischkristallen zu tun, in denen das Eisen bis zu etwa 0,14°% 
instabil in Lésung bleibt. Es sei darauf hingewiesen, dali auch noch 
Legierungen mit weit mehr als 0,1°% Fe stark zur Ubersiittigung neigen. 

Diese Verhiltnisse gelten jedoch nicht mehr, wenn die Kinstellung des 
Gleichgewichts irgendwie beschleunigt oder erzwungen wird. Hierzu ist 
nun bekannt, und damit kommen wir zu dem wichtigsten Punkt unserer 
Darlegungen, dab eine plastische Verformung die Auslésung einer unter- 


driickten Umwandlung oder die <Aus- 











scheidung eimer iiberschiissig gelésten is 
, ; : aie J 
Phase aus einem Mischkristall begiinstigt. % —— 
idle 





Als Beispiele fir die ersteren Vorgiinge 


sel auf austenitische, unmagnetische 





Nickelstiihle hingewiesen, bei denen durch = 7/— 


plastische Verformung schon bei Raum- 





temperatur ein Zerfall des Austenits 








0 
; “a j 
unter Bildung magnetisierbaren marten- 20 ‘Wolegrad 8 = 0% 
sitischen ( refuges elngeleitet werden Fig. 2. Abhingigkeit der spezifischen 
a l a ae i * Magnetisierung kaltgewalzter Kupfer - 
kann p ™ iihrend B spk le rar ci Eisenlegierungen yom Walzgrad nach 
zweite Erscheinung neuerdings auber von rammann und Oelsen. 


W.Késter*) vor allem von Tammann 

und Oelsen?®) selbst, und zwar durch magnetische Messungen an eiseniiber- 
siittigten Cu—Fe-Legierungen mit geringen Hisengehalten bis etwa 4% 
erbracht worden sind. Werden solche Legierungen, die durch Abschrecken 
von hohen Temperaturen in dem (schwach-magnetischen) Zustand der 
festen Lésung instabil geblieben sind, durch Walzen plastisch verformt, 
so nimmt durch Zerfall des tbersattigten Mischkristalls die spezifische 
Magnetisierung mit dem Walzgrad sehr stark zu und erreicht einen Eind- 
wert, der linear vom Fe-Gehalt abhingt. Zur Veranschaulichung dieser 
Ergebnisse seien in Fig.2 einige aus der Arbeit von Tammann und 
Oelsen entnommene Kurven wiedergegeben. 

Die vorstehenden Uberlegungen bilden nun den Schliissel zum Ver- 
stiindnis des magnetischen Verhaltens von Metallen bei der Kaltver- 
formung, und zwar sind zwei Faille zu unterscheiden: 

1) Vgl. K. Honda u. K. Iwasé, Se. Rep. Tohoku Univ. 16, 1, 1927. 


2) W. Késter u. F. Miller, ZS. f. Metallkde. 19, 52, 1927. 
3) a. a. O. 
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1. Das betreffende Metall bildet mit Eisen fiir alle in Betracht kommen- 
den Temperaturen und Konzentrationen Mischkristalle, d.h. das Eisen 
befindet sich stets in fester Lésung. An diesem Verhalten kann dure|, 
plastische Verformung nichts geindert werden, und demgemaB ist hier 
eine Beeinflussung der magnetischen Suszeptibilitét durch Kaltrecken 
nicht zu erwarten. 

2. Es liegt begrenzte Léslichkeit vor, und zugleich iibersteigt der 
Gehalt an Hisen bei Raumtemperatur die Ldéslichkeitsgrenze, ‘wihrend 
er bei héherer Temperatur in die Lésung aufgenommen wird. Wegen der 
geringen Diffusionsgeschwindigkeit bleibt dieses Hisen nach dem Abkihlen 
instabil in tibersiittigter fester Lésung und ist in diesem Zustande magnetisch 
unWirksam. Kaltreckung fiihrt jetzt zur Hinstellung des Gleichgewichts 
unter Ausscheidung der an den gesittigten Mischkristall angrenzenden 
Phase. Ist letztere para- oder diamagnetisch, so wird keine merkliche 
Anderung der Suszeptibilitit des betreffenden Metalls beim Kaltrecken 
zu beobachten sein. Ist sie aber ferromagnetisch, so wird sich die Suszepti- 
hilitit um erhebliche Betrige indern, und zwar stets im Sinne zunehmender 
Magnetisierbarkeit, d. h. Abnahme des Dia-, Zunahme des Paramagnetismus. 
Durch nachtrigliches Ausgliihen des plastisch verformten Metalls, wobei 
infolge Zunahme der Léslichkeit mit steigender Temperatur die durch 
Kaltrecken ausgeschiedenen ferromagnetischen Partikel wieder in feste 
Lésung genommen werden, mub die Suszeptibilitit ebenfalls wieder auf 
den Ausgangswert zuriickgehen. 

Die vorstehenden Uberlegungen bediirfen noch mancherlei Erginzungen. 
beziiglich deren hier einige Andeutungen geniigen mégen: Auber Spuren 
von Eisen, auf die es wohl in erster Linie ankommt, sind so zunichst 
in gleicher Weise auch Beimengungen der anderen ferromagnetischen 
Metalle, wie Nickel und Kobalt, ferner ferromagnetische Oxyde u. a. zu 
beriicksichtigen. Weiterhin wird durch den wechselnden Gehalt an anderen 
Verunreinigungen, die neben den ferromagnetischen Beimengungen im Grund- 


metall vorkommen, die Léslichkeitslinie der letzteren verschoben werden, und 


schlieblich kénnen auf die Neigung der ferromagnetischen Phase zur Uber- 


sittigung und den Ausscheidungsvorgang auch andere Faktoren, wie z. B. das 
Vorhandensein interkristalliner Seigerungen, KorngréBe u. a. einen erheb- 
lichen KinfluB*) ausiiben. Wegen des komplizierten Zusammenwirkens dieser 

!) Bei nicht regular kristallisierenden Metallen, bei denen die magnetische 
Suszeptibilitait (ebenso wie z. B. die elektrische Leitfihigkeit) in verschiedenen 
kristallographischen Richtungen zum Teil auS8erordentlich verschieden ist, ist 
noch eine weitere von den obigen Betrachtungen unabhingige Anderung zu 
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Bedingungen ist es durchaus verstindlich, wenn in einzelnen Fallen trotz 
ubereinstimmenden Kisengehaltes verschiedene Proben des gleichen Metalls 
quantitativ verschiedene Effekte zeigen, wofiir weiter unten Beispiele 


angefihrt sind. 


3. Beobachtungsergebmisse. Aus der oben entwickelten Auffassung 
ergeben sich eine Reihe von an der Erfahrung zu priifenden Folgerungen, 
und zwar: 

1. Die technischen Metalle und Legierungen miissen sich gemifb den 
Zustandsdiagrammen in zwei Gruppen teilen lassen, von denen die einen 
(Gruppe A), die gegenitber Eisen bzw. einer ferromagnetischen Kristallart 
nur eine verschwindend geringe Léslichkeit besitzen (Kall 2, $. 572) bei 
Kaltreckung eine Anderung der Suszeptibilitiit aufweisen, wihrend die- 
jenigen der zwciten Gruppe (Gruppe B), die Hisenverunreinigungen stets 
in fester Lésung halten, keinen Effekt zeigen diirfen. Die Zugehdrigkeit 
zu einer dieser beiden Gruppen kann aus der Kenntnis der Zustands- 
diagrammc') ohne weiteres abgeleitet werden. 

2. Falls ein Effekt auftritt, muh dieser ceteris paribus abhingig sein 
von der Hohe des Hisengehaltes und sich weiterhin als Funktion des Ver- 
formungsgrades einer Sittigungsgrenze nihern. 

3. Das Vorhandensem der ausgeschicdenen ferromagnetischen Phase 
mub sich durch eine Feldabbingigkeit der Suszeptibilitaét nachweisen lassen. 

Zu den vorliegenden Messungen benutzten wir Versuchsproben, die 
mit absichtlich wechselndem Reinheitsgrad (Hisengehalt) teils 1m eigenen 
Laboratorium erschmolzen und ausgehiimmert, teils von verschiedenen 
Firmen in Form zylindrischer Stiibe von etwa 120 1mm Linge und etwa 
5mm Durchmesser bezogen waren. Die plastische Verformung der Proben 
erfolgte gewobnlich durch Recken in einer Zerreibmaschine. Als Mab fiir 
die Verformung diente die erzielte Verlingerung, ausgedriickt in Prozenten 
der urspriinglichen Meblinge. Hinige Metalle waren auch durch Haimmern 
oder Walzen verformt. Das Abdrehen der Probenképfe erfolgt mit einem 


erwarten, Die bei regelloser Lagerung der Kristalliten im polikristallinen Metall- 
stiick gemessene Suszeptibilitiit entspricht hier einem Mittelwert, der sich aus 
den Werten fiir die extremen Kristallrichtungen ergibt. Durch Kaltrecken, 
z. B. durch Ziehen, nehmen die Kristalliten mit bestimmten kristallographischen 
Richtungen eine bestimmte, in bezug auf die Ziehrichtung orientierte Lage ein 
(Fasertextur). 

1) Wegen der Zustandsschaubilder der einzelnen Systeme dieser Metalle 
mit Kisen, auf die hier nicht eingegangen wird, sei auf die Tabellen von Landolt - 
Bérnstein sowie auf die oben erwihnte Arbeit von Tammann und Oelsen 
verwiesen. 
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(unmagnetischen) Vidia-Schneidmetall, die Reinigung der Probenoberfliche 





durch Abschmirgeln mit eisenfreiem Sandpapier und Abwaschen in Siiure. 
Die Beseitigung der Verformung (Rekristallisation) und die Herstellun: 
des Ausgangszustandes erfolete durch Gliihen der Proben im Vakuuin. 
Zur Kontrolle der verschidenen Verfestigungsstufen wurden Hiirte- 
messungen durchgefihrt. 

Zur Bestimmung der Suszeptibilitiat cliente teils die Gouymethod 
mit emer Waagenapparatur, teils eine Kompensationsanordnung nach dei 
Prinzip der Methode von Weiss und Foex. In einzelnen Fiillen, und zwai 
bei Proben mit sehr ungleichmaibigem Querschnitt (nach dem Zerreil- 
versuch) wurde eine Kontrolle der Messungen mittels der Mcthode der 
isomagnetischen Fliissigkeiten vorgenommen. Die Feldstirke betrug in 
der Regel 15000 Oe. Angegeben sind die direkt ermittelten Volumen- 


suszeptibilititen x. Die Gesamtgenauigkeit betrug etwa 1 bis 2%. 





Gruppe A, 
Kupfer. Die wahre Léslichkeit von Eisen in Kupfer betragt nach 


1 


Tammann und Oelsen fiir Zimmertemperatur rund 6-10-"% Fe (sieh 























110 = a Sena 2). atte unsere techniechen 
= | x zo ve! Kupferproben, auch das reinste bisher 
x re 2ep0 te | 

ee | hergestellte Elektrolytkupfer, enthalten 
~ + | | . P r a 

8 ai doch erheblich grObere Ke-Meng Nn 
8 | | et SS 

8 | | | (rund 10-% bis 10-4), die jedoch wegen 
~40 


0 Rechgrad 30 %o des Vorliegens einer iibersiittigten Losung 


Fig. 3. Verformungs-Suszeptibilitats- (8. oben) magnetisch nicht bemerkbar sind. 


kurven von drei Kupfersorten mit \us 


. einer Anzahl von Kupler- 
verschiedenen Eisengehalten. 


sorten, die wir untersucht haben, seien 
fir drei Proben mit bekanntem Fe-Gehalt!) die Ergebnisse in Fig. 3 zu- 
sammengestellt (Suszeptibilitat x als Funktion des teckgrades). Ausgehend 
von dem fir alle drei Sorten nahezu gleichen Wert im ausgegliihten Zustand 
nimmt die zuerst diamagnetische Suszeptibilitiit bei gerimger Verformung 
rasch ab, wird paramagnetisch und nihert sich mit héherem Reckgrad 
einem konstanten Grenzwert. Dieser Siittigungscharakter der Verformungs- 
Suszeptibilitiitskurven, den auch andere Autoren wie Lowance und 
Constant gefunden haben, ergibt sich nach obigem zwanglos aus der dar- 
celegten Auffassung: Von cinem gewissen Reckgrad an werden keine 


wciteren ferromagnetischen Partikel mehr ausgesechieden, die Suszeptibilitat 


1) Fiir die freundliche Durchfiihrung der Analysen méchten wir Herrn 
Dr. W. Noddack auch an dieser Stelle nochmals danken. 
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bleibt demgemib konstant. Honda und Shimizu, die dem Absolut- 
betrage nach ebenfalls eine starke Anderung der Suszeptibilitat beim Kalt- 
pressen mit Ubergang von Dia- zu Paramagnetismus nachwiesen, kamen 
zu emer geradlinigen Beziehung zwischen Dichte- und Suszeptibilitats- 
inderung. Da die Dichteinderung bei der Verfestigung sich bekanntlich 
cbenfalls einer Siittigungsgrenze niihert, so entspricht ihr Befund ebenfalls 
den vorliegenden Ergebnissen. 

Bei alleiniger Beriicksichtigung des Fe-Gehaltes miBten die Endwerte 
der erreichten Suszeptibilititen proportional dem Fe-Gehalt wachsen, 
wie es auch Tammann und Oelsen gefunden haben. Dies ist auch bei 
den drei IKupfersorten, deren Ergebnisse Fig. 3 enthilt, der Fall und bildet 
cine Weitere Bestitigung der geiuberten Auffassung. Bei den sehr geringen 
Kisengehalten, mit denen wir es hier zu tun haben, darf dieser Befund 
jedoch nicht verallgemeinert werden, da die Léslichkeitsgrenze des Kisens 
und damit das magnetische Verhalten des Grundmetalls auch durch andere 
Beimengungen stark beeinflubt werden (vgl. 8.572 und die Versuche mit 
Messing und Neusilber). Bei gleichem Fe-Gehalt werden sich daher zwei 
Kupfersorten, die etwa verschiedene Nickel- oder Oxydgehalte oder ver- 
schiedene Korngrébe aufweisen, verschicden verhalten miissen. In der Tat 
konnten wir bei unseren Versuchen auch Kupfersorten finden, die nur geringe 
Beeinflussung der Suszeptibilitét durch Kaltrecken zeigten und schon im 
diamagnetischen Gcbiet Sittigung ergaben, obwohl sie hinsichtlich der 
Hisenbeimengungen sogar unreiner waren als die obenerwahnten drei 
Sorten. Ein Elektrolytkupfer mit 1,2-10-* Fe (vgl. damit die Fe-Gehalte 
der Proben Fig. 8) ergab sogar praktisch gar keine Anderung der Suszepti- 
bilitat dweh Kaltreckung, und ebenso haben Banta und Heaps an einer 
Kupfersorte keinen Eifekt beobachtet, eim Befund, der mit emer wahren 
Strukturempfindlichkeit gegen plastische Verformung nicht in Kinklang 
zu bringen ist. 

Nach Honda und Shimizu wird durch Erhitzen auf etwa 400° der 
urspriingliche Wert der Suszeptibilitiit wieder erreicht. Js sei erwahnt, 
da die Temperatur von 406° ungefiihr auch gerade diejenige ist, bei der die 
in technischen Kupfersorten enthaltcnen Fe-Beimengungen gemab der 
Léslichkeitslinie wicder in den Mischkristall aufgenommen werden. 

Silber. Das Metall Silber nimmt ebenfalls nur ganz geringfiigige Mengen 
von Bisen in feste Lisung. Andcrungen der Suszeptibilitiét sind bereits 
von Honda und Shimizu, Bitter, Lowance und Constant beobachtet 
worden; die von den letzteren gefundenen Verformungs-Suszeptibilitits- 


kurven weisen einen deutlichen Sittigungscharakter aul. 
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Die Verfasser haben Versuche mit zwei Silbersorten von verschiedene: 
Reinheit (Kisengehalt) durchgefiihrt. Von ihnen ergab die eine eine Anderun; 
der Suszeptibilitiét beim Kaltrecken von maximal etwa 40% (weich- 
gegliht x = — 1,9,-10-®, hartgezogen x = — 1,2;~10-°), die andere, 
als besonders rein bezogene Probe dagegen keinen Effekt. Nach den bishe: 
vorliegenden Beobachtungen hat man es also hier anscheinend stets mit 
(twas kleineren Anderungen als beim Kupfer zu tun. Dies kann unsere: 
Krachtens einmal daran liegen, dab die wahre Léslichkeitsgrenze von Hisen 
in Silber fiir Zimmertemperatur bei héheren Fe-Gehalten liegt als be: 
Kupfer, oder dab die in Silber gewohnlich enthaltenenen Fe-Beimengungen 
veringer sind als bei den gebriiuchlichen Kupfersorten. 

Wismut und Ble. Praktisch Unléslichkeit gegeniiber Eisen zeigen 
im festen Zustand auch die Metalle Wismut und Blei. In Ubereinstimmung 
damit geben Lowance und Constant fir Wismut eine Abnahme der 
diamagnetischen Suszeptibilitéit von maximal rund 20% an. Fi Blei 
liegen neuere Versuche nicht vor!). Wir kénnen jedoch auf eine ailtere Angabe 
von Loutchinsky (s. Einleitung) verweisen, der zwischen der Suszepti- 
bilitit von gegossenem und gehimmertem Blei eincn betrichtlichen Unter- 
schied im erwarteten Sinne gefunden hat. 

Messing. Als Beispiel von Legierungen nach Gruppe A seien die 
Messinge (Cu—Zn-Legierungen) genannt. Von den Verfassern wurden drei 
Messingproben untersucht, die nach gewohnlicher Abkihlung in Uber- 
einstimmung mit dem Konzentrations-Suszeptibilitiitsschaubild der Cu—Zn- 
Legierungen simtlich diamagnetisch waren. Durch Kaltrecken wurden alle 
drci Messingsorten sehr stark paramagneti-ch. Es wurden folgende Werte*) 


Cemessen: 





Vor der Verformung | Nach der Verformung 
< —0,7-10-¢ | 6 -10°6 
“— ” 0,7 T 3,7 
0,7 + 2,5 


Gruppe B, 

In dieser zweiten Gruppe sind Metalle aufgefiihrt, die im Gegensatz 
zu den obigen einen Kisengehalt entweder stabil in feste Lésung nehmen 
oder aber das Eisen in Form einer paramagnetischen Kristallart enthalten. 

') Anmerkung bei der Korrektur. Leider haben wir urspriinglich tibersehen, 
daB Honda und Shimizu auch beim Blei eine geringe Anderung der Sus- 
zeptibilitat durch Kaltrecken im e: warteten Sinne gefunden haben. 

*) Gemessen nach der Methode der isomagnetischen Fliissigkeiten mit 
Wasser als Bezugssubstanz. 
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Alummmum. Kin eisenhaltiges Aluminium stellt ein eutektisches Ge- 


menge aus Aluminium und einer intermetallischen Verbindung Fe Al, dar, 
die in Aluminium praktisch unldslich, jedoch ebenso wie dieses Metall 
paramagnetisch ist, weshalb auch die Suszeptibilitat von Aluminium selbst 
durch erhebliche Fe-Zusiitze nur in geringem Mabe beeinflubt wird. Aus 
diesem Grunde diwfte auch praktisch keine Anderung der Magnetisier- 
barkeit bei der Kaltverformung auftreten. 

Die Verfasser haben eine Reihe von Aluminiumproben (insgesamt 
18 Stiick) untersucht, und zwar jedesmal in verschieden hart gezogenem 
Zustand und nach einer darauffolgenden KRekristallisation (1 Stunde bei 
500° gegliiht). Bei allen Versuchen wurde niemals eine tiber die Fehlergrenze 
hinausgehende Anderung der Suszeptibilitit beobachtet. Fir eine der 
untersuchten Proben, eine technische Aluminiumsorte mit einem Reinheits- 
crad von 99,9% (Hisengehalt etwa 0,05%), seien in folgender Tabelle die 


Ergebnisse zusammengestellt. 





Brinellhirte 


Aluminium kg/mm? Suszeptibilitat 
aes. ss ek ee 18 1,7, + 10-6 
Eee ee 40 + 1,7, 
15% ” . . . . . . . 45 T 1,75 
30% ‘ (gerissen). . . — + 1,74 
Gewalzt . : 51 t 1,7 


Die von Honda und Shimizu gefundenen Er ebnisse stimmen mit 
unseren Messungen praktisch tiberein, und zwar zeigen die von ihnen fiir 
verschiedene Reckgrade angegebenen Suszeptibilitaéten gegen den Mittelwert 
ebenfalls nur eine Schwankung von rund 1,5%. Diese Autoren folgern 
allerdings aus ihren Ergebnissen einen systematischen Gang der Suszepti- 
bilitét; sie geben jedoch selber an, dab der Effekt auberordentlich von der 
Vorbehandlung der Metalloberflaiche abhing, wir méchten demgegeniiber 
die obigen Anderungen als innerhalb der Versuchsgenauigkeit liegend ansehen. 

Gold. Gold nimmt Eisen bis zu etwa 10% in feste Lésung!). Dem- 
entsprechend konnten die Verfasser an zwei Goldsorten mit verschiedenem 
Kisengehalt (insgesamt sieben Proben) keinen Effekt finden, wie auszugs- 


weise die folgende Tabelle zeigt: 








Feingold Brinelibarte Suszeptibilitat 

1 TS Soe ee ae ee 

Weich gemitht ........ 27 | —2,4,-10-6 
DE 4.3 6 eee ee 61 — 2,4, 


1) Vgl. J. W. Shih, a.a. 
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Honda und Shimizu fanden dagegen fir Gold eine betriichtliche Al rei 


nahme der diamagnetischen Suszeptibilitit durch Kaltrecken von maxima! 











fila 
rund 20%. Die Ursache dieser Diskrepanz gegeniiber unseren Ergebnissen . de 
libt sich vorliufig nicht angeben. ; oun 
Zink, Aus den gleichen Griinden ist auch fiir Zink keine Anderun bic 
der Suszeptibilitaét durch Kaltrecken zu erwarten. Unsere Messungen ergaben un 
a 4 ka 
Zink ] Suszeptibilitat 
| pr 
Ee eS ee — 1,0, - 10-6 . §6als 
Weich (rekristallisiert) . . . — 1,0, 
Wolfram und Molybdén. Das Nichtvorhandensein einer merklichen . = 
Anderung der Suszeptibilitat von W und Mo durch die plastische Ver- | Me 
Hi 
formung, wie es gemib den Zustandsdiagrammen dieser Metalle gegeniiber ; les 
Kisen zu erwarten war, konnte durch Messungen an insgesamt acht Proben ; 
. ‘4 . 
bestiitigt werden. 5 68 
4 Ze 
Suszeptibiliti : 
Brinellhirte > ee on x 5 bi 
kg mm2 Probe I Probe I] ¥ m 
{ 
: | rekristallisiert. . . . 220 6,1. - 10-6 6,1, - 10-6 
Wolfram ‘ ae : , f, 
| gehimmert ..... 300 6,0. 6,1, » «Tal 
. | rekristallisier 00 3 4, Kx 
Molybdain | se renege bos l . 134 1,34 F 
|gehammert ..... 145 4,4, 4.45 by 
Neusilber. Von Legierungen nach Gruppe B sei das Neusilber, eine " 
terniire Kupfer—Zink— Nickel-Legierung, angefiihrt. Wegen des hohen Nickel- ; d 
gehaltes und der dadurch bedingten Verschiebung der Léslichkeitsgrenze d 
werden bei dieser Legierung im Gegensatz zu Messing (s. oben) vorhandene b 
Kisenzusiitze in feste Lésung genommen. Die demgemib zu erwartende Unab- , @ 
hingigkeit der Suszeptibilitiit von der Kaltverformung bei einer Neusilber- . 
probe mit absichtlich hohem Hisengehalt (65° Cu, 20% Ni, 12% Zn, . 3 
1% Fe, 0,5°% Pb, 0,06°% Co) konnten die Verfasser einwandfrei be- n 
’ 
stiitigen. : 
Neusilber Suszeptibilitat V 
U 
Weieh gemigat . ...... | 1,6,-10-6 
TE MEGS, . ctssacicceeexvieaian + 1,6, a 
\ 
4, Feldabhiingigkeit der Suszeptibilitdt von kaltgerecktem Kupfer. Diese 
ist als direkter Beweis fiir die Richtigkeit unserer Auffassung zu betrachten. 
+ > 1 . 69°. = . I 
Den von uns gemessenen Feldverlauf der Suszeptibilitaét einer Kupfer- 
probe im ausgeglihten Zustand und fir zwei verschiedene Reckgrade 
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yeigt Fig. 4: Hntsprechend dem normalen Verhalten der dia- und para- 
magnetischen Stoffe erweist sich im weich gegliithten Zustand, d. h. im Fall 
der festen Lésung der ferromagnetischen Beimengungen, die Suszeptibilitit 
unabhingig von der Feldstirke. Im kaltgereckten Zustand zeigten dagegen 
die geringer gewordenen Werte deutlich Feldabhingigkeit, womit im Sinne 
unserer Erklirung das Auftreten freier ferromagnetischer Partikel in dem 
kaltgereckten Kupfer als Ursache des Effektes bewiesen ist. Aluminium- 
proben erwiesen sich dagegen in ihrer Suszeptibilitat sowohl weich gegliiht 
als auch hart gezogen stets feldunabhiangig. 

Abnliche Erscheinungen einer Feldabhingigkeit der Suszeptibilitat 
wurden vor einer ganzen Reihe von Jahren schon einmal an verschiedenen 
Metallen (Kupfer und Kupfer- 
legierungen) nach  bestimmter . 
Wirmebehandlung beobachtet und in | 
seinerzeit als Metamagnetismus be- a EE Es tas 12% 
zeichnet. Sie konnten von Over- —7|_. | 
beck gleichfalls auf Hisenbei- -gg}—+—--1— -— 





geglitt 





mengungen zuriickgefiihrt werden. 


7 8 § ee 4. 3 
5. SchluBfolgerung. Zusammen- 


au 
4 . Fig. 4. Feldverlauf der Suszeptibilitit 
fassend ergibt sich, da das beim yon Kupfer im weichen Zustand und 
Kaltrecken verschiedener Metalle ee eT 
beobachtete magnetische Verhalten 
in fast allen Fallen den Voraussagen des vorliegenden Erklirungsversuches, 
der die Effekte auf eine sekundiire Ursache zuriickfiihrt, entspricht, waihrend 
die anderen Deutungsversuche*) den Erscheinungskomplex nicht oder nur 
beschrinkt zu erfassen vermégen. Die Richtigkeit der in Abschnitt 2 
entwickelten Auffassung diirfte somit bewiesen sein. Es folgt weiterhin 
auf Grund der Beobachtungen an Metallen nach Gruppe B (S. 576), dab 
ein Wahrer Einflu der plastischen Verformung auf die dia- und para- 
magnetische Suszeptibilitaét, der auf Grund einer Elektronen- bzw. Gitter- 
theorie des metallischen Zustandes zu verstehen wiire — falls tiberhaupt 
vorhanden —, nicht betrichtlich sein kann und die Versuchsgenauigkeit 
unserer Messungen (etwa 1 bis 2%) nicht iibersteigt. Die wenigen Beob- 
achtungen, die mit der entwickelten Auffassung nicht vertriglich sind?), 
vermégen diese Folgerung vorliufig nicht ernstlich zu erschiittern. 


') Nur der von W. Gerlach vorgeschlagene Deutungsversuch diirfte in 
manchen Fallen neben dem unsrigen zu beriicksichtigen sein. 

*) Es handelt sich hierbei um die Beobachtungen von Honda und Shimizu 
an Molybdiin, Platin, Barium u. a., die jedoch weiterer Untersuchung bediirfen. 
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Fir freundliche Uberlassung von Versuchsproben haben wir zu danke» 
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Pforzheim, Herrn Dr. 
Friederich (Osram-Gesellschaft, Berlin) und Herrn Dr. Blumentha|. 
Berlin. Die Untersuchung wurde geférdert durch Bereitstellung eines Sachi- 
kredites durch die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, der wir eben- 
sowie Herrn Dr.Steinhaus fi ihr freundliches Interesse danken méchten. 


Zusammenfassung. 

Aneiner Reihe von Metallen und Legierungen wird der EinfluB plastischer 
Verformung auf die dia- bzw. paramagnetische Suszeptibilitét untersucht. 

1. Eine erste Gruppe von Metallen, wie Cu, Ag, Bi, Pb, ferner Messing: 
(Cu—Zn-Legierungen) zeigen erhebliche Anderungen der Suszeptibilitiit 
durch Kaltrecken, und zwar stets im Sinne zunehmender Magnetisierbarkeit 
(Abnahme des Dia-, Zunahme des Paramagnetismus); besonders stark 
sind die Effekte bei Kupfer und Messing, bei denen durch die Kaltverformung 
gewohnlich Ubergang von Dia- zu Paramagnetismus beobachtet wird. 

2. Bei einer zweiten Gruppe von Metallen, wie Al, Au, Zn, W, Mo, 
sowie Cu—Zn—Ni-Legierungen (Neusilber) blieb dagegen die Sus- 
zeptibilitat praktisch ungedndert. 

3. Die beobachteten Anderungen beruhen auf sekundirer Einwirkung 
von geringfiigigen ferromagnetischen Beimengungen (insbesondere von 
Eisen), wie solche auch in den reinsten Metallproben vorhanden sind. 
Notwendige Bedingung ist eine bei Zimmertemperatur verschwindend ge- 
ringe Léslichkeit einer ferromagnetischen Phase, starker Anstieg der Léslich- 
keitskurve mit wachsender Temperatur und beim Abkiihlen der Probe 
Bildung einer iibersittigten festen Lésung. Durch das Kaltrecken wird die 
Einstellung des Gleichgewichts erzwungen, das iiberschiissige Eisen scheidet 
sich in Form freier ferromagnetischer Partikel aus und bewirkt so die 
beobachtete Anderung der Suszeptibilitit. Diese Bedingungen sind bei 
Gruppe 1 erfillt, nicht aber bei 2. Die Richtigkeit der Auffassung wird 
bewiesen durch das verschiedene Verhalten der beiden Gruppen, die Ab- 
hingigkeit des Effektes vom Fe-Gehalt, den Siattigungscharakter der Ver- 
formungs-Suszeptibilititskurven und den Nachweis der Feldabhangigkeit 
der Suszeptibilitét im Fall von kaltgerecktem Kupfer. 

4. Kine ,,wahre“’, elektronentheoretisch zu deutende Strukturempfind- 
lichkeit des Dia- und Paramagnetismus gegeniiber der plastischen Ver- 
formung liegt — falls ittberhaupt vorhanden — bei den gemessenen 
Stoffen unter der Grenze der Versuchsgenauigkeit. 
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Das Ionisationsvermogen kunstlicher H-Strahlen. 
Von K. Diebner in Halle. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Juni 1932.) 


Die Al-Messungen von K. Diebner und H. Pose und die Fluormessungen von 
H. Pose werden beziiglich des Ionisationsvermégens der erzeugten Protonen 
ausgewertet und die differentielle Ionisation in Abhangigkeit von der Rest- 
reichweite untersucht. Es wird gezeigt, daB in der Beziehung zwischen Rest- 


reichweite und Geschwindigkeit: v7 = a (R— z) fiir Restreichweiten von 3 cm 
bis zu etwa 33cm die Geigersche Beziehung gilt, der Exponent also den 
Wert z = 3 hat. In der Gleichung: K = K, (R— 2)’s, die den Zusammen- 


hang zwischen Restreichweite und der Gesamtionisation KX eines Protons lings 
seiner Restreichweite darstellt, wird die Konstante K, zu (2,06 + 0,02)- 104 
fiir CO, bestimmt, woraus hervorgeht, da die Ionisationskonstanten K, fiir 
H-Strahlen und «-Strahlen innerhalb der Fehlergrenze im Verhaltnis 1 : 4 stehen. 


Um die bei Zusammenstében mit «-Strahlen aus dem Kern ausgelésten 
Protonen durch ihre Ionisationswirkung direkt messen zu kénnen, wurde 
die von G. Hoffmann und H. Pose?) entwickelte Anordnung zum Nach- 
weis von kiinstlichen Kernumbauprozessen verwandt, bei der die von den 
einzelnen Protonen beim Durchlaufen einer gasgefillten Ionisationskammer 
erzeugten Ionenmengen stoBartige Ausschlige am System des Duanten- 
elektrometers verursachen, welche auf einer Trommel photographisch regi- 
striert werden. Bei der Weiterentwicklung der Apparatur durch H. Pose?) 
zeigte sich, dai bei Aluminium und Fluor mehrere wohldefinierte Reich- 
Weitengruppen von Protonen auftreten. 

Da die Reichweiten der beobachteten H-Strahlen bis tiber 60 cm 
betragen, ihre Wege in der Jonisationskammer dagegen nur 1,5 cm, wurde 
bei der genannten Anordnung die differentielle lonisation der Protonen 
in verschiedenen Punkten ihrer Reichweiten gemessen. Bei «-Strahlen 
nimmt die differentielle Ionisation gegen Ende der Reichweite erheblich zu. 
Wenn man also H-Strahlen definierter Reichweite beobachtet, ist ein 
ihnliches Verhalten zu erwarten, und H. Pose*) konnte auch schon bei 
seinen ersten Versuchen einen deutlichen Anstieg des Ionisationsvermégens 
der Protonen gegen Ende ihrer Reichweite beobachten. Umgekehrt liefert 
ein solehes Verhalten eine wesentliche Stiitze fiir die Existenz der Reich- 


weitengruppen, und dieses Argument ist dann spiiter von W. Bothe*) 


1) G. Hoffmann u. H. Pose, ZS. f. Phys. 56, 405, 1929. 

2) H. Pose, ebenda 60, 156, 1930; 64, 1, 1930; 72, 528, 1931. 
3) H. Pose, ebenda 64, 16, 1930. 

*) W. Bothe, ebenda 63, 381. 
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und J. Chadwick!) zur Veranschaulichung der von ihnen bei verschieden 
Elementen beobachteten Protonengruppen angewandt worden. 

Die weitere Verfeinerung der Versuchsbedingungen, insbesondere 
der kirzlich publizierten Arbeit von K. Diebner und H. Pose?), erméglic|,' 
es nun, mit einer erheblichen Genauigkeit das lonisationsvermégen vi 
Protonen in Abhingigkeit von ihrer Reichweite zu ermitteln. Das se} 
umfangreiche Kurvenmaterial von Messungen an Protonen aus Al in de: 
eben genannten Abhandlung wurde zu diesem Zweck ausgewertet. Es standen 
auberdem noch die, Daten der Fluoruntersuchungen von H. Pose) zw 
Verfiigung. 

Expervmentelle Anordnung. 

1, Apparatur. Die im wesentlichen schon von H. Pose*) beschriebene 
Jonisationskammer (Fig.1) ist unter dem Gesichtspunkt gebaut, dab die 
innerhalb eines gewissen 
Offnungswinkels — eintre- 
tenden H-Strahlen még- 
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Eintritt der zu beobach- 
tenden H-Teilchen und 
war mit eimer Nickel- 
folie verschlossen, wih- 
rend die untere Flache 
kugelférmig ausgebildet 





wurde. Der Aufsatz Z 





D ; y 6 8 ocm konnte evakuiert werden. 
~ | 





hg Er enthielt das Priparat 
ig. 1. . . - 
P und in einem wihl- 


baren Abstand die zu zertrimmmernde Al-Folie S. YZwischen Al-Folie und 


Kammer6ffnung wurde die jeweilige Sekundiirabsorption gebracht, die aus 


1) J. Chadwick, J. E. R. Constable u. E.C. Pollard, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 130, 463, 1931. 

*) K. Diebner u. H. Pose, ZS. f. Phys. 75, 753, 1932. 

5) H. Pose, ebenda 72, 528, 1930. 
) H. Pose, ebenda 64, l, 1930. 
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inem Satz Glimmerfolien bestand. Die Innenelektrode der lonisations- 
kammer ist auf méglichst kurzem Wege durch ein evakulerbares Zwischen- 
stiick zum System des Elektrometers gefiihrt. Die Ladungsempfindlichkeit 
war bei einem Skalenabstand von etwa 2m auf 3140 Elementarquanten 
pro Millimeter Ausschlag eingestellt und gestattet bei einer abgeschiedenen 
lonenmenge zwischen 6000 und 18000 Elementarquanten eine genaue 
Messung der Einzeleffekte. 

Da auBber einer wohldefinierten lonisationsstrecke in der Jammer 
zur Aufnahme einer sogenannten Braggschen Kurve fiir H-Strahlen scharf 
begrenzte Protonenreichweiten erforderlich sind, wurden die experimentellen 
Kinfliisse, welche nach den Ausfiihrungen von H. Pose?*) eine Verwaschung 
der Reichweitengruppen bedingen, weitgehend eliminiert. 

2. Mefmethodik. Die auf der rotierenden Registriertrommel photo- 
vraphierten Ausschliige der einzelnen H-Strahlen zeigt z. B. das Registrier- 
blatt in Fig. 4, bei dem die Ausschlige in der Ordinatenrichtung erfolgen. Da 
das Blatt 1 eine Gesamtregistrierdauer von etwa 3 Stunden umfabt, die 
Kinstelldauer des Elektrometers jedoch nur 30 Sekunden betrigt, haben 
die durch die H-Strahlionen verursachten Systembewegungen bei der 
veringen Umlaufsgeschwindigkeit auf dem Photogramm einen stoBartigen 
Charakter und sind von einem geschulten Auge leicht von den Stoérstellen 
zu unterscheiden. Aber auch ungeiibte Beobachter geben beim Auszahlen 
einer solchen Registrierung eine Stobzahl an, die unterhalb + 5°, schwankt. 

Das Registrierblatt enthalt insgesamt 46 St6Be, von denen neben den 
nahezu gleich langen H-Teilchen auch lingere Teilchen auftreten, die von 
der natirlichen Verseuchung herriihren. Unter Abzug dieses Effektes, 
der sich auf 1,4 Teilchen pro Stunde beliuft, ergeben sich fir die Regi- 
strierung, die einer Sekundirabsorption von 24,6 ¢m in Fig. 6 entspricht, 
15 H-Teilchen pro Stunde. 

Bei der Verwendung nahezu p- und y-strahlfreier Praparate be- 
deutet die kleine unregelmaiBige Bewegung des Lichtzeigers keine Be- 
eintrichtigung der einzelnen St6é8e. Schwieriger liegt der Fall, wenn das 
Poloniumpriiparat einen hohen Gehalt an RaD aufweist; dann kann die 
Schwankung durch die /-Strahlung so erheblich werden, da8 die Ermittlung 
der Jonenwerte der einzelnen StéLe unsicher wird, im Extremfall sogar 
die Schwankungseffekte von denen der H-Strahlen in ihrer Gréfe nicht 
mehr zu unterscheiden sind. Der Vorzug der angewandten Mefmethode 


leet nun darin, dai man Gelegenheit hat, sofort aus dem Kurvenbild den 





1) H. Pose, ZS. f. Phys. 72, 528, 1931. 
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Einflub der Fehlstrahlung zu erkennen, da die stoBartigen Ausschlage sich 


nur von einem ruhigen Untergrund deutlich abheben. Ebenso 1aBt sich 
jede andere Schwankung und Stérung feststellen. Da die Registrierkurve: 
jedoch ausnahmslos den ruhigen Verlauf hatten, den Fig. 4 zeigt, und de: 
bei héheren Sekundirabsorptionen noch ausgeprigter wird, geht hervor, 
da das Priparat weitgehend frei von RaD-Gehalt war. Ein schwacher, 
gleichmaBiger Restgang, herrithrend von sekundiren f-Strahlen, welche 
durch die Aktivitét der Umgebung und der Kammer aufgelést wurden. 
lieB sich leicht kompensieren. Die Grébe dieses Kompensationsstromes 
betrug etwa 50000 Elementarquanten pro Stunde. 

Wie aus Fig. 4 ersichtlich ist, bewirken die einzelnen Stébe, dab die 
Lichtmarke je nach der stiindlichen Ausbeute in 2 bis 6 Stunden iiber die 
Registriertrommel gefiihrt wird. Um also eine ununterbrochene Registrier- 
dauer von etwa 12 Stunden zu ermdglichen, muBbte teilweise iiberkompen- 
siert werden, so dab, wie man aus der Figur erkennt, ein Gang in einer 
zur Stobrichtung entgegengesetzten Richtung mit kleinem Winkel gegen 
die Abszissenachse auftritt. Bei der geringen Uberkompensation und der 
verhaltnismaibig kurzen Einstelldauer des Elektrometers wird dadurch die 
Stobliange in keiner Weise beeinflubt. 

Besonderes Augenmerk ist auf die Ausmessung der StoBbgrében zu 
legen, da subjektive Beeinflussungen mdéglichst ausgeschaltet sein miissen. 
Kin erstes Mittel hierzu bietet die Verwendung des Stechzirkels, wo Langen- 
einstellung und -ablesung getrennt behandelt werden. Auf derselben 
Grundlage, mit dem Vorteil vélliger Unabhingigkeit der Ausmessung von 
der Erwartung und der Méglichkeit einer weit objektiveren Mittelwerts- 
bildung, beruht ein von G. Hoffmann eigens zum Zwecke der Auswertung 
der Registrierkurven konstruierter MeBapparat, der schon von H. Ziegert?) 
beschrieben wurde, in Fig.2 jedoch noch einmal skizziert werden soll. 
Das Registrierblatt wird auf den Zylinder W aufgespannt, so dab Zeit- 
und Achsenrichtung iibereinstimmen. Wahrend sich nun die Achse A 
mit dem Zylindersektor / und seinem Gegengewicht G in der Nullstellung 
befindet, die durch einen Anschlag K begrenzt wird, stellt man die Spitze S 
des Liufers L durch Drehen der Walze bei R und damit des Registrier- 
blattes auf den Anfangspunkt einer Stobbewegung ein und markiert mittels 
des Tasters 7’ durch den Farbstift F einen Nullpunkt. Von H aus werden 
M und W zusammen gedreht, bis der Stift S auf dem Endpunkt der Stob- 
bewegung eingestellt ist, der nun ebenfalls markiert wird. Da der Radius 


des Zylindersektors zehnmal so gro ist wie der von JW, ergibt sich eme 


1) H. Ziegert, ZS. f. Phys. 46, 668, 1928. 
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zehnfache Vergréberung des urspriinglichen Ausschlages. Der Farbstift F 
wird bei jedem Tastendruck automatisch verschoben, so dab ein Zusammen- 
fallen der Marken vermieden ist. Das Ergebnis der Auswertung bekommt 
man erst nach der Ausmessung zu Gesicht. Eine solche Punktierung ist z. B. 
in Fig. 7 fir Reg.-Bl. Nr. 4 + 5, das einer Mefreihe mit einer Primirenergie 
zwischen 8,7 und 3,2cm entnommen ist und eine Registrierdauer von 
10,5 Stunden umfabt, zusehen. Jeder Punkt entspricht einem Elektrometer- 
ausschlag und das ganze Blatt einer bestimmten Sekundirabsorption der 
Absorptionskurve in Fig. 6, die fiir verschiedene Intervalle der Primiar- 


energie aufgenommen ist. Man erkennt deutlich die Haufungsstellen der 
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StoBgréBen und hat einen guten Uberblick tiber die Verteilung der Teilchen- 
zahlen in einzelne Klassen, wenn sie in bezug auf ihre Ionenmengen zahlen- 
mifig geordnet werden. 

Da die H-Strahlen eine Menge von gleichartigen Objekten darstellen, 
kénnen sie als Elemente eines Kollektivgegenstandes aufgefabt und nach 
den Gesetzen der KollektivmeBlehre behandelt werden. Das ordnende 
Merkmal, die jeweilige Ionenmenge, ist das Argument des Kollektivgegen- 
standes und soll durch die verinderliche Zahl z gekennzeichnet sein. Die 
Argumente der Urliste (Fig. 7) werden also in gleich groBe Intervalle ein- 
geteilt, deren Breite je eine Ionenmenge von 3140 Elementarquanten um- 
fabt und die grob genug sind, um den relativen Fehler der Besetzungszahl 
in den einzelnen Klassen méglichst klein zu machen*). In Fig. 7 sind jedem 


1) H. Pose, ZS. f. Phys. 64, 6, 1930. 
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Wertintervall die absoluten Hiufigkeiten z, der iam angehérenden Element: 
zugeordnet. Werden nun noch die Argumentintervalle in der natiiliche: 
Reihenfolge ihrer lonenmengen auf die Abszissenachse abgetragen und di: 
zugehorigen Lote von der Linge z, errichtet, so entsteht als Verteilungs- 
bild die anschauliche treppenférmige Verteilungskurve in Fig. 3. 

Zu beachten ist, dafi mit dem MeBapparat sowohl H-Teilchen als 
auch «-Teilchen ausgewertet werden, wovon die letzteren auf natirlich 
Verseuchung des Kammermaterials zu- 
riickzufiihren sind. Um beide Effekte 
trennen zu k6nnen, miissen Regi- 
6r- strierungen ohne Priparat vorgenommen 
werden; der H-Strahleffekt ergibt sich 
dann durch Subtraktion beider Sta- 
tistiken. 

Der schwarz ausgefiillte Teil in Fig.3 





% 
a stellt die Stobgréfenverteilung fir den 
SS <4 testeffekt dar, der sich auf 1,4 Teilchen 
S pro Stunde belief. In den folgenden 
% Verteilungskurven wird die Summe 
beider Effekte wiedergegeben; sie stellen 
also die statistische Verteilung iiber 
oe die zu untersuchenden H-Strahlen und 


die Verseuchung dar. Es empfiehlt sich 





nimlich nicht, die Subtraktion in den 
einzelnen Klassen auszufiihren, weil der 


relative Fehler zu groB ist, sondern 








nach einem speziell auf diese Methode 








§ 10+31%-107F 


rind angewandten Rechenverfahren?) die 
Spake Mittelwertbildung fir die Ionenmengen 
der Verseuchung, und Verseuchung + H-Strahleffekt gesondert vorzu- 
nehmen und dann erst zu subtrahieren. 

Ermittlung des Ionisationsvermégens. Im folgenden sei das zur Ge- 
Winnung einer vollstindigen H-Strahlabsorptionskurve und den dazu- 
gehérigen Ionenwerten notwendige Auswertungsverfahren fiir ein Beispiel 
durchgefiihrt, und zwar fiir zwei H-Strahlgruppen, die durch unabgebremste 
Po-«-Strahlen in einer Al-Folie von 4,2 mm Luftiquivalent erzeugt werden. 
Zuniichst wird fir jeden Absorptionspunkt eine Registrierung von ge- 
niigender Zeitdauer aufgenommen, so dab der Registrierstreifen etwa 


1) K. Diebner, Ann. d. Phys. 10, 958, 1930. 
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00 H-Strahlstébe aufweist. Fig. 4 zeigt zwei Registrierblitter, die Se- 


indirabsorptionen von 24,6 und 28,7 em entsprechen. In der Registrierung I 
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1. Gruppe 4 + B+ C: 24,6em Sekundirabsorption, Registrierdauer 2,9 Std. 
II. Gruppe C + D: 28,7 em Sekundirabsorption, Registrierdauer 2.4 St. 
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> Zeit Fig.5. Verseuchungseffekt. 


treten die Gruppen A + C + D auf, in II dagegen nur noch C + D. Man 
erkennt deutlich die plétzliche Anderung der Teilchenzahl. Die obere 
38* 











H-leilchen 
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Registrierung umfabt eme Registrierdauer von 2,9 Stunden mit 46 Teilche , 
(durch Striche markiert), die untere eine solche von 2,4 Stunden mit in 
gesamt 13 Teilchen. Zum Vergleich der Registrierblitter untereinand:y ol 


ist in Fig. 5 noch eine Aufnahme des Verseuchungseffekts allein dargestel 

Kine Absorptionskurve, wie sie Fig. 6 wiedergibt, entsteht nun, wenn auf 
Stobzahlen pro Stunde umgerechnet und dann der stiindliche Verseuchungs- 
effekt abgezogen wird. Auf diese Weise erhalt man fiir verschiedene A}- 
sorptionen die relative Teilchenzahl, welche gegebenenfalls noch unter 
Beriicksichtigung des zeitlichen Abfalls des Priparats auf Ausbeuten um- 
zurechnen ist. Entsprechend der verschiedenen Stobzahl der Registrierungen 
in Fig. 4 ergeben sich zwei ausgeprigte Gruppen mit definierter Reichweite. 


In der Absorptionskurve ist 





noch eine Gruppe D  ange- 
OS — 4——_________}_ —____ + + : , — 
A deutet, deren Reichweite sich 
zu etwa 70cm feststellen liel. 
eo; | a eee ice Zur Ermittlung der Ionen- 
werte spannt man nun die 


Registrierblatter in den oben 











10 - + 
2 ae a ein genannten Apparat und er- 
C li 2 stale dia GeiBo der Ries 
Naui5 mittelt die Grébe der Einzel- 
Qo 4 30 40 50 60 7” stobe. Das Aussehen der 
Sek. Abs. in cm Lut? (0° 760 mm) ; 
Fig. 6. Punktierungen, zu denen aucli 


die Auswertungen der obigen 
Registrierblitter gehéren, zeigt Fig.7. Es wurden zuweilen mehrere 
Registrierblatter fiir einen Absorptionspunkt ausgewertet, um eine geeignete 
Besetzungszahl in den einzelnen Klassen zu erhalten. Die Blatter sind nach 
steigenden Absorptionen geordnet. Da jeder Punkt einem Elektrometer- 
ausschlag entspricht, erkennt man, dab die Ionenmengen mit wachsender 
Absorption zunichst zunehmen und die Hiufungsstellen sich verbreitern; 
dann ergibt sich ein Sprung zwischen Registrierblatt Nr.8 und 12 + 43, wo 
die Zunahme der lJonenmengen wiederum beginnt. Die Punktierungen 9 +- 10 
gehdren gerade zu einem Absorptionswert, der auf dem abfallenden Aste 
der Absorptionskurve, also kurz vor Ende der Reichweitengruppe liegt. 
Es treten zwei getrennte Maxima auf; die Gruppe A hebt sich deutlich von 
C+ Dab. Die Ursache fiir dieses Verhalten ist auf die Ionisationsverhaltnisse 
zuriickzufiihren. Wie spiter gezeigt wird, verliuft die differentielle Ioni- 
sationskurve anfangs nahezu parallel der Abszisse und steigt erst gegen Ende 
der Reichweite an. Da nun fir jeden Absorptionspunkt die Summe aller 


folgenden Gruppen gemessen wird, resultiert gegen Ende einer Protonengrupp¢ 


ha aeRO SE IO NI 28 





589 


Das Ionisationsvermégen kiinstlicher H-Strahlen. 


ine Verbreiterung der Hiiufungsstellen, weil die ihr zugehérigen H-Strahlen 


das rascher ansteigt als bei den 


besitzen, 


roberes lonisationsvermégen 


nde der Reichweite entfernt ist. 


it vom E 


ry 


anderen Gruppen, wo man noch we 
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Nachdem die Gruppen A und C + D getrennt sind, setzt sich dr 
JonisationsprozeB der letzteren beiden allein fort, bis schlieBlich nur) 
Obwohl 


messen werden konnte, lassen sich die Ionenmengen doch einigermak ) 


ibrigbleibt. das Knde der Reichweite von D nicht genau ge- 


richtig ermitteln. Im iibrigen spielt die Beriicksichtigung dieser Gruppe 
bei der weiteren Auswertung nur die Rolle eines kleinen Korrektionsfaktors, 


da ihre Besetzungszahl im Verhiltnis zu den anderen gering ist. 
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Fir die Beurteilung der Genauigkeit der Messungen ist noch zu be- 
achten, dab in Fig. 7 Reg. Nr. 9 + 10 das Verhaltnis der durch Ionisations- 
messung gefundenen Teilchenzahlen der getrennten Gruppen A und C + D 
mit dem Verhiltnis der direkt in den einzelnen Gruppen durch Zihlung 
ermittelten Teilchenzahlen der Absorptionskurve (Fig. 6) iibereinstimmt. Aus 
Fig. 6 geht nimlich hervor, dab die Gesamtteilchenzahl bei 27 em Sekundiir- 
absorption 12,4 betriigt, wovon 6,3 Teilchen auf die Gruppe A und 6,1 
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uf C+ D entfallen. Die Auswertung dieser Registrierung beziiglich der 
menmengen ist nun in Fig.7 Reg. Nr. 9-+- 10 dargestellt. Vergleicht 
ian die eben gefundenen Besetzungszahlen mit den Punktmengen der 
liufungsstellen fir A und C+ D, so ergibt sich dasselbe Verhialtnis. 
Die gestreuten lonenmengen auberhalb der Maxima sind auf Verseuchung 
guruckzufiihren, die ja bei der Auswertung beriicksichtigt wird. 

Trigt man die Ionenmengen als Abszissen, die stiindliche Teilchenzahl 
als Ordinaten auf, so ergeben sich die zu Fig. 9 gehérigen Statistiken (Fig. 8), 
aus denen sich ebenso wie bei den Mebblattern die Verschiebung der [onen- 
mengen und eine deutliche Gruppenstruktur ersehen 1ibt. 

Durch die Art des Auswertungsmechanismus ist aber neben der Teilchen- 
zeahl zugleich die Jonenmenge fiir eine bestimmte Sekundirabsorption 
bekannt. Es liebe sich nun denken, dab z. B. fir Reg. Nr. 4 + 5 nach Er- 
mittlung der mittleren lonisation und nach Abzug der Verseuchung das 
lonisationsvermégen fiir diesen Absorptionspunkt bestimmt wire. Das ist 


jedoch nach den vorherigen Ausfiihrungen nicht angingig, da man noch den 
lonisationseffekt aller folgenden Gruppen zu eliminieren hat, um den- 
jenigen der Gruppe A allein zu erhalten. 

Die Berechnung wiirde etwa folgendermafen vor sich gehen: Es wird 
zuniichst die mittlere lonisation berechnet. Das bereits erwihnte Rechen- 
schema ist in Tabelle 1 wiedergegeben. Die erste Vertikalreihe stellt die 
mittlere Ionenmenge z, einer Klasse, die zweite ihre absolute Hiufigkeit 2,, 
die dritte und vierte die entsprechenden Partialsummen dar, die sich durch 
ein mechanisches Verfahren berechnen lassen. Aus dem Beispiel ist er- 
sichtlich, wie sich die Totalsummen S, durch sukzessives Addieren ergeben 


und wie sich die mittlere Ionenmenge A ermitteln labt. 


Es ist 
8) = 2,.+ 2% + 2%--+ + %—1> 
ferner 
1 a a (1) 1) a 1) ~ 
Ss) = 443 8, Ss, +23 Spig = %—3 +49 
und 
S, = (k — 2) z, + (k — 8) 2, +... 4+%_ 
ebenso 
SE a. .@ _ .(2) (1) 
Pans PMH; MP tel, 
und 
(k—2)(k—8) | (k—8) (k—A) 
Y ~ 
8, = - a+ p Zot... + Bus 


a 
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Z_, ergibt den mittleren. Ionenwert A+ 9; und #5 dienen lediglich d 
Berechnung des mittleren Fehlers. 


Tabelle1. Reg. Nr. 4 + 5. 








+; 2. (1) (L) 
3,14 + 10 E.-Q. , i K 
0,5 l l l 
1,5 36 37 38 
2,5 67 104 142 
3,5 13 117 259 
4,5 ll 128 387 
5,5 6 134 521 
65 137 658 
7,5 3 140 798 
8.5 2 142 940 
9,5 2 144 
10,5 1 
11,5 1 
146 1084 3744 
m= Sx = 146 
So + S; 1229 
S = 146—1=1656 yn, = ——2T" — _ = — 8,415 
“ m 146 
S; = 1084 ni = 70,8 
— Qe 9 285 + 3 S; + So 10 885 i oi 
So = 3744 is = — = — = 145. 
m 146 


A = (11,5 — 8,415) - 3140 E.-Q. = 3,088 - 3,14- 10° E.-Q. = 9680 E.-Q. 


pi = nf — nf = 38,7 py = 1,92. 


Der mittlere Fehler 4, des arithmetischen Mittels aus dem mittleren 
Fehler , einer Beobachtung ergibt sich za 


1,92 ; ? 
——_.- 8,14- 10° E.-Q. = + 500E.-Q. 


lL, = 
“ + 7146 


Der wahre Ionenwert liegt also innerhalb der hiedurch bestimmten Grenzen 
A = 9680 + 500 Elementarquanten. 

Weit einfacher gestaltet sich allerdings das Verfahren der Mittelwerts- 
bildung ohne Fehlerrechnung. Bezeichnet man wit N, die Teilchenzahl 
in den einzelnen Klassen, mit J, ihre mittleren Ionenmengen, so ergibt 


sich die einfache Beziehung fiir den Schwerpunkt der Verteilungskurven 


(Fig. 5): 
fa Dice 
ae 
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Mit Abzug der Verseuchung, deren Mittelwert A sich auf 16000 Ele- 
entarquanten belauft, resultiert unter Beriicksichtigung der stiindlichen 
‘eilchenzahlen ein mittlerer lonenwert von 8900 Elementarquanten. Jetzt 
ind noch die Anteile der Gruppen C und D zu eliminieren, so daf sich bei 
iner stiindlichen Besetzung von 2 Teilchen in C und 0,8 in D fir Gruppe A 

eine mittlere lonenmenge von 9490 Klementarquanten berechnet. Wendet 
nan nun die Theorie von Jaffé auf H-Strahlen an, so zeigt sich, dal bei 
den angewandten Feldstirken mit einer Sattigung von etwa 95% zu 
rechnen ist, und es ergibt sich unter Beriicksichtigung des Siattigungs- 
verzuges eine abgeschiedene Jonenmenge von 9680 EKlementarquanten. 
Das heiBt also, ein Proton der Gruppe A erzeugt bei emer Sekundir- 


absorption von 17,5 em, 





also einer Restreichweite mg 
von 7,5em, auf einer 1,5¢m 
langen Wegstrecke in CO, 
durchschnittlich 9680 Ele- 


mentarquanten. Auch die 





folgenden lonenmengenan- 
gaben sind alle auf Satt- 


werte reduziert. 








Bw 


In Fig.9 ist fir die | 
Gruppen A und C der nach Absonptionskurve 
obigem Schema fiir jeden Ab- \ 


0 
4 
sorptionspunkt —berechnete -- Sek. te nom Lut?’ 760mm) = 


Verlauf des lonisations- Fig. 9. 














vermoégens!) gezeichnet, das 

entsprechend denjenigen fiir ga-Strahlen gegen Ende der Reichweite 
steil ansteigt. Als Ordinaten sind die lIonenmengen, als Abszissen 
die H-Strahlabsorptionen in Zentimeter Luft aufgetragen. Die Punkte, 
welche verschiedenen Mebreihen entnommen sind, streuen nur inner- 
halb der Fehlergrenze. Auch fiir die Gruppe B lat sich eine solehe Ioni- 
sationskurve zeichnen. Diese Kurven unterscheiden sich am Ende der 
Reichweite von der sogenannten Braggschen Kurve dadurch, dab sie 
keinen Abfall zeigen, sondern exponentiell ansteigen. Dieses verschiedene 
Verhalten ist darin bedingt, dab die Braggsche Kurve nicht den Ionen- 
strom fiir ein einzelnes Teilchen, sondern das Produkt aus Ionenstrom 
der Teilechen und Teilchenzahl darstellt. Um nun indirekt auf das 


*) Ein lonisationsverlauf, wie ihn J.Chadwick bei einer geringeren Zahl 
von MeSpunkten findet, konnte nicht bestitigt werden. 








594 K. Diebner, 


Jonisationsvermégen eines einzelnen Teilchens schlieben zu kénnen, wir 
im allgemeinen die lonisation der emittierten Teilchenzahl proportion: 
gesetzt. Das ist jedoch am Ende der Reichweite nicht mehr angingi:. 
Die Teilchenzahl wird undefiniert, weil die Reichweite streut. Bei d 
Braggschen Kurve fallen also am Ende der Reichweite einige Teilchen 
vollkommen aus, und es resultiert hieraus notwendigerweise eine schein 


bare Abnahme des lonisationsvermdégens. 


Bei unserer Anordnung wird dieser Fehler umgangen, weil der Jonen- 
strom fiir ein einzelnes Teilchen gemessen wird, und dieser ist auch am Ende 
der Reichweite wohl definiert. Bei der Untersuchung einzelner Teilchen 
kénnen eben nur diejenigen beobachtet werden, welche die Kammer noch 
durchfliegen, wihrend diejenigen, deren Reichweite schon vor der Kammer 
beendet ist, vollkommen ausgeschaltet sind. Unter idealen Bedingungen, 
d. h. mit unendlich dinner Kammer, wiirde also tatsichlich der Ionisations- 
verlauf in Abhingigkeit von seiner Reichweite bzw. Restreichweite gemessen. 
Da die Kammer jedoch eine endliche Tiefe besitzt, tritt noch die Kompli- 
kation auf, dab die Ionisationsstrecke einiger Teilchen, die ihren Weg in 
der Kammer beenden, nicht bekannt ist. Bei der Annahme, dab diese 
Teilchen die Kammer durchlaufen, mite man am Ende der Reichweite 
geringere Ionenmengen erhalten, als zu erwarten sind, und das ist, wie 
aus Fig.10 hervorgeht, zutreffend. Etwas anderes wire es, wenn am 
Ende die lonisationswirkung nachlabt; dann wiirde man auch aus diesem 
Grunde ein Flacherwerden beobachten. Bei unserer Mebgenauigkeit am 
Ende der Reichweite lassen sich aber in dieser Beziehung keine 
Schliisse ziehen. 


Durch dieses Verhalten der Ionenkurve werden drei einfache Reich- 
weitengruppen sichergestellt, was in dem Sinne zu verstehen ist, dab sie 
keineswegs aus Komponenten mit vergleichbarer Intensitaét zusammen- 
gesetzt sein kénnen. Freilich wire eine schwache Komponente, also nach 
Art der Feinstruktur, die den Verlauf der her gefundenen Gruppen nicht 
beeinflussen wiirde, durchaus mdéglich und kénnte gegebenenfalls mit sehr 


starken Priiparaten nachgewiesen werden. 


Differentielle Ionisation der H-Strahlen. Bei den folgenden Be- 
trachtungen ist es zweckmibig, die Abhingigkeit des Ionisations- 
vermégens von der Restreichweite (R — x) = y zu_ betrachten, weil 
man auf diese Weise unabhingig von den verschiedenen Reichweiten 
der einzelnen Gruppen wird und die differentielle [onisation nur als 
Funktion einer einzelnen Variablen, der Restreichweite, erscheint. Da 
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un die Gesamtionisation K eines Protons liings seiner ganzen Reichweite 
ier Energie proportional ist: 


K=¢,. 0, (1) 
2 
so ergibt sich fiw die differentielle Ionisation : 
dk 
dv = €, mv, (2) 


Unmittelbar den Messungen zu entnehmen ist jedoch nur die Restreich- 
weite (R — x) und damit die differentielle Ionisation pro Restreichweiten- 
einheit: div /dy. Es fehlt also noch der funktionale Zusammenhang zwischen 
Restreichweite und Geschwindigkeit, der ja bei «-Strahlen hinreichend 
durch die bekannte Geigersche Beziehung: v7 = a(R — 2) = ay, wo 
2 = 3, dargestellt wird. Nach Gleichung (1) ergibt sich fir die differentielle 
lonisation : 


dK dv . 
= €, MV ‘ : 
dy t dy (3) 
Gilt das Geigersche Gesetz, so wird: 
dK c,ma’s 
— = R — 2)—"'s. , 
dy 3 a ) (4) 


Nun darf man jedoch dieses Gesetz nicht ohne weiteres auf H-Strahlen 
iibertragen, denn schon aus den Messungen von Gerthsen?) geht hervor, 
dali fir geringe Geschwindigkeiten zwischen 20 und 60 kV bei Kanalstrahlen 
z = 1,5 zusetzen ist, und da hier der Exponent Z = 3, erscheint es demnach 
nicht selbstverstiindlich, dali andererseits dieses Gesetz fiir die im Ver- 
hiltnis zu den «-Strahlen viel schnelleren Protonen gelten muh. Man wird 
also zuniichst einen Zusammenhang der Form 


= 


v® = a(R— 2) (5 


annehmen, mit welcher sich die Gleichung (3) umformen labt: 


9 
- 


, 2—2 2—2z 
dk c, ma? ; 2 
= (R—2z)? =-K,(R—2z)?*. (6) 
2 ~ Ho 
dy 2 2 
Setzt man nun in dieser Beziehung z = 2, so heifbt das: Die differentielle 


Jonisation ist unabhingig von der Restreichweite. Diese Annahme libt 
sich nun offensichtlich mit der experimentell gefundenen I[onisationskurve 
in Fig. 10 nicht vereinbaren. Als Abszissen sind hier die Restreichweiten, 


als Ordinaten die Ionenmengen aufgetragen, welche einen deutlichen An- 


1) Chr. Gerthsen, Ann. d. Phys. 9, 769, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 39 
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stieg nach kleinen Restreichweiten zeigen. Nimmt man andererseits fiu 
- Werte z< 2 


differentiellen lonisation mit wachsender Restreichweite ergeben, d. h. dir 


an, so wiirde sich nach Gleichung (6) eine Zunahme de 
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< 4 Al-Messungen bei verschiedenen Primirabsorptionen. 
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lonenmengen in 15mm CO, 


Aber 
Alle Werte 


2 <2 scheiden demnach von vornherein aus, und es bleiben nur solche 


grdéberen Energieverluste finden auf dem ersten Teil der Bahn statt. 


auch diese Annahme lait sich mit Fig. 10 nicht vereinbaren. 


- >2 zu untersuchen, da die Ionisation mit wachsender Restreichweite 


Fluormessungen. 


O 





Dats reac 


ee es 





wh SMA OMEICMOEMOCH FiiMaravsorprionen, 


™“ B4 
Fluormessungen. 





Oo 





pth CS RRR ENR AEE hh Sea 


Das lonisationsvermégen kiinstlicher H-Strahlen. 597 


slemer wird. Dieses Ergebnis steht in Analogie zu den «-, B- bzw. Kathoden- 
trahlen. 

Um die Gesetzmibigkeit des Ionisationsvermégens in Abhingigkeit 
von der Restreichweite ( — 2) zu finden, wurde der experimentelle Verlauf 


zunichst entsprechend Gleichung (6) mit den theoretischen Kurven 


dk A 
= i(k —_ x) ~ 
dy 
fir ¢ = 2,5, 3 und 3,5 verglichen. Da fiir crobe Restreichweiten die Werte 
weniger streuen, ist als gemeinsamer Bezugspunkt (R — x) = 30cm ge- 


wihlt. Die Ursache der geringeren Streuung liegt in der endlichen Tiefe 
der Kammer, die fiir kleiner werdende Restreichweiten mit diesen immer 
mehr vergleichbar wird. Auberdem machen sich die durch Reichweite- 
streuungen verursachten Inhomogenitiiten in der Ionisation am Ende der 
Reichweite stirker bemerkbar. 

Erwihnt werden mub noch, dab in Fig. 10 entsprechend der Versuchs- 
bedingungen das [onisationsvermégen pro 1,5¢m als Funktion der Rest- 


reichweite aufgetragen ist, da bei der Umrechnung auf 1 cm bei einfacher 


Division durch die Zahl 1.5 — Verhialtnis der Reichweiten in Kohlensiure 
und Luft — an ihrem Ende ein betrichtlicher Fehler entstehen wirde, der 


so lange nicht korrigiert werden kann, als das Gesetz fiir die Abhingigkeit 


zwischen Reichweite und Geschwindigkeit noch unbekannt ist. 





Aus der Fig. 10 geht nun hervor, dab der Wert z= 2,5 vollstandig 
ausscheidet, da die entsprechende Kurve weit unterhalb der experimentellen 
verliuft. Aber auch fir z= 3 und z = 3,5 ist die Entscheidung offen- 
sichtlich; wihrend bei z = 3,5 nur fiir grobe Restreichweiten befriedigende 
Ubereinstimmung zwischen theoretischem und experimentellem Verlauf 
vorhanden ist, liegen die Punkte innerhalb der Mebgenauigkeit gut um 


; d I 7 Reta ; 
die Funktion: roan f(R— 2z)—*'s. Da jedoch auch hier fir sehr kleine 


Restreichweiten Abweichungen auftreten, libt sich zusammenfassend fest- 


9 


stellen, dab die Geigersche Beziehung K = K,(R — a)", die sich durch 
Integration von (6) ergibt, mit z = 3 fir Restreichweiten von iiber 3 em 


bis zu den gemessenen Werten von etwa 33 cm mit hinreichender Genauigkeit 
den Ionisationsverlauf wiedergibt. Fir die Konstante Ky erhalt man nach 
der Methode der kleinsten Quadrate fiir Kohlensiure: K, «9, = (2,06 + 0,02) 
. 104, und es wird 


K = 2,06 - 104 (R — a)"!s, (7) 
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Ky verhalt sich also in der Beziehung fiir «-Strahlen — Ky = 8,307- 104 - di 
zu derjenigen fir Protonen wie 4:1, was zu erwarten war, da Ky de it 
Masse proportional ist. Bei Umrechnung auf Luftaquivalent erhalt mai x 
Kopan = (1.55 + 0,02) - 10%. Fur die Konstante a [Gleichung (5) ] ergib: 


sich hingegen in Ubereinstimmung mit den a-Strahlen a = 1,08 - 1027, 
Dieser Wert lift sich indirekt aus Gleichung (1) und der Geigerschen 
Beziehung in Gleichung (6) berechnen. 

Wie schon oben erwihnt, wurden als experimentelle Daten fiir die 
Ionenmengen Messungen im Halleschen Institut an Al-Folien von 1 bis 
4.2 mm Luftiiquivalent und Fluormessungen verwandt. Die entsprechenden 
lonenmengen der Absorptionskurve in Fig. 6 sind in Tabelle 2 eingetragen. 
Die Tabelle enthalt die Reichweitengruppen und die Sekundirabsorptionen, 
die ebenso wie die Restreichweiten in Zentimeter Luftiquivalent ein- 
getragen sind. Die mittleren Ionenmengen wurden den entsprechenden 
Restreichweiten in Fig. 10 zugeordnet. Den berechneten Ionenmengen 
liegt die oben ermittelte Beziehung zwischen Restreichweite und Ionisations- 
vermégen — das Geigersche Gesetz — zugrunde. Die Werte fir die 
ibrigen Ergebnisse sind in Tabelle 3 nach wachsenden Restreichweiten 
zusammengestellt. Da dieselben Glimmerfolien verwandt wurden, wieder- 
holen sich zuweilen die Werte fii die Sekundirabsorption bei den ver- 
schiedenen Mebreihen, die unter Variation der Primirenergie aufgenommen 


sind. Fiir gleiche Sekundirabsorptionen, also auch Restreichweiten, wurden 


Tabelle 2. Mefireihe I. (Al-Messungen 1931.) 





Mittlere Ionenmenge in E.-Q. 








‘ Absorption Rest- 

— inom 1.-A. reichweite experimentell berechnet 
A 17,5 10 9 680 10 000 
A 21 6,5 11 800 11 500 
A 24,6 2,9 14 400 16 000 
A 27 0,5 16 500 — 

C 27 31 6 200 6 650 
C 28,7 29,3 6 950 6 800 
C 31,4 26,6 6 650 6 900 
C 35,2 22,8 6 900 7 050 
C 39,8 18,2 8 400 8 000 
C 44,3 13,7 8 650 8 900 
) 48 10 10 250 9 850 
C 52,4 5,6 12 000 12 200 
C 56,4 1,56 17 000 24 000 
C 58,2 — 14 000 — 
D 58,2 — = 8000 — 
D 60,4 — = 8 000 — 


69,9 --- = 12 000 aan 
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laher in Tabelle 3 Mittelwerte fiir die Ionenmengen gebildet, so dab die 
l'abelle wesentlich weniger Werte enthilt, als Messungen in Fig. 10 ein- 


vetragen sind. 


Tabelle 3. (Al-Messungen 1931/32, Fluormessungen 1931.) 





\] ti Mittlere Ionen- 

i Sorption = - > . 2 - ‘ 

Gruppe in em vk Restreichweite menge in E.-Q. Element 
experimentell 


A 14,5 0,5 13 000 F 
A 13 2 17 520 KF 
B 17,9 2,1 17 400 F 
A 11,4 3,6 15 050 F 
B 15,9 4,1 14 150 KF 
A 9,9 19) 13 700 KF 
A 9.9 5 14 000 F 
A 9,9 5,1 12 867 F 
A 7,9 7,1 11 800 F 
A 7 8 11 200 F 
A D 9.8 10 700 Fk 
A 5 10 10 500 F 
B 18,9 11,1 19 300 F 
A 17,2 ] 19 000 Al 
A 25 1,5 20 000 Al 
C 56 2 16 500 Al 
B 44,8 2,2 17 000 Al 
A 23,4 3,1 14 600 Al 
C 52,8 4,5 13 200 Al 
B 42,1 4,9 13 300 Al 
A 21,3 5,2 12 500 Al 
C 51,8 6,2 12 200 Al 
B 39,0 7,5 11 300 Al 
A 18,3 8,2 10 600 Al 
C 48,8 9,2 10 600 Al 
B 35,9 11,1 10 400 Al 
C 15 13 10 000 Al 
B 32 15 & 650 Al 
C 40,2 18 8 200 Al 
B 28.5 18,5 8 250 Al 
B 24,3 22.7 7 300 Al 
C 34,6 23,4 8 050 Al 
B 20,4 26,6 6 700 Al 
C 30.3 27,7 6 700 Al 
B 18 29 7 100 Al 
C 26,8 31,2 6 200 Al 
C 25 33 6 000 Al 
D 48,5 _- = 7 000 Al 
D 58,2 ~e = 9000 Al 
Die Fig. 10 umfabt 66 MeBpunkte, die einer Teilchenzahl von etwa 100 
entsprechen, so dali insgesamt etwa 7000 H-StrahlstéBe far die Ionisations- 





kurven ausgewertet wurden, was einer Registrierdauer von ungefahr 
1500 Stunden entspricht. 
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Diskussion. 


Rein qualitative Untersuchungen von Leprince-Ringuet?) an star) 
verwaschenen Protonengruppen, die durch BeschieBung von Al mit Py 
a-Strahlen erzeugt wurden, zeigten, dab die spezifische Ionisation kw 
vor Ende der Reichweite bis etwa zum siebenfachen Betrage derjenigen 


bei groben Reichweiten von etwa 50cm ansteigt, und die Messungen von 


M. Blau und E. Rona*) machten es wahrscheinlich, dab die spezifisch 


lonisation von H- und e-Strahlen 1m Bereich der Reichweiten natiirlicher 
H-Teilchen sich wie 1:4 verhalte. Weitere Beobachtungen wurden von 
EK. A. W. Schmidt und G, Stetter®) mit dem Rohrenelektrometer an- 
gestellt und bestitigten die von M, Blauund E, Rona gefundenen Resultate, 
wenn auch die Reichweiten zu sehr streuen, um exakte Ergebnisse zu geben. 
Die in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen bestiitigen nun zuniichst 
die oben genannten Ergebnisse, erweitern aber insofern die bisherigen 
Messungen, als die weitreichenden scharf defimierten H-Strahlgruppen unter- 
sucht wurden, die durch Resonanzeindringung der ¢-Teilchen in den Kern 
entstehen. Auf diese Weise konnte die spezifische Ionisation mit groBer 
Genauigkeit bis zu Restreichweiten von tiber 30 ¢m untersucht und quanti- 
tative Beziehungen zwischen lonisationsvermégen und Restreichweite auf- 
gestellt werden, so dab sich die [onisationskonstante Ky mit einer Genauig- 


keit von 1° direkt aus den experimentellen Daten bestimmen lief, 


Herrn Prof. G. Hoffmann danke ich fiir sein reges Interesse an dieser 
Arbeit und seine dauernde Unterstiitzung, Herrn Dr. H. Pose fir die 
Anregung zu dieser Arbeit, fiir mannigfache Ratschlige und die Liebens- 
wiirdigkeit, dem Verfasser eigene Mebreihen zur Verfiigung zu stellen, 


welche die gefundenen Resultate wesentlich stiitzen. 
Halle, Institut fir Experimentalphysik der Universitit. 


1) Leprince-Ringuet, C. R. 192, 1543—1545, 1931. 

2) M. Blau u. E. Rona, Wien. Ber. 135, 573, 1926. 

3) BE. A. W. Schmidt u. G. Stetter, Mitt. d. Inst. f. Radiumforschung. 
Wien. Ber. 138 [2a], 271, 1929; Wiener Anz. Nr. 11, 93, 1930. 
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Reichweiten und Gesamtionisation von a-Strahlen 
in Gasen’). 


Von Martin Mider in Halle. 


Mit 22 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1932. 
Q Qo 8 


Die von den «-Strahlen des Poloniums in den Gasen Luft, Kohlensiure, Sauer- 
stoff und Stickstoff hervorgerufene Ionisation wird nach der Methode der Druck- 
variation im Ionisierungsgefi® (H. Geiger) untersucht. Durch Verwendung 
einer Kompensationsanordnung ist eine sehr genaue Messung der Ionenstréme 
méglich (bis auf 0,15%,). AuBer den direkt gemessenen, zu verschieden langen 
z-Strahlwegen gehorigen Ionenmengen ergeben sich weiterhin Werte fiir das 
Bremsvermégen und die Reichweiten in diesen Gasen und fiir die Zerfalls- 
konstante des Poloniums. 


Einfiihrung. Durchliuft ein «-Strahlenbiindel in verschiedenen Gasen 
dasselbe Energieitervall, so ergeben die hierbei erzeugten lonenmengen 
ein Mal fir die Energie, die im Mittel zur Erzeugung eines einzelnen Ionen- 
paares aufgewandt werden mul. In der vorliegenden Arbeit wird iiber 
Versuche berichtet, die angestellt wurden, um die von Polonium-«-Strahlen 
in Luft, Kohlensiure, Sauerstoff und Stickstoff hervorgerufene Gesamt- 
ionisierung zu ermitteln. Die Versuchsanordnung stellt in ihren Grund- 
ziagen eine Anwendung der von H. Geiger und J. M. Nuttall?) ent- 
wickelten Methode dar, wobei durch Verwendung des Duantenelektro- 
meters?) und einer Kompensationsanordnung die Genauigkeit der Ionen- 
messung bis auf 0,15°% gesteigert werden konnte. 

Mefanordnung. Der Hauptteil der Apparatur, die lonisationskammer J 
(Fig. 1), besteht aus emer Hohlkugel, die aus vier kugelsektorférmigen 
Kupferblechen exakt zusammengeschraubt ist. Diese Kupferhohlkugel, 
deren Radius 3,9 ¢m betrigt, dient als spannungsfiihrende Elektrode und 
ist innerhalb der Druckbombe isoliert aufgestellt. Innerhalb des lonisations- 
raumes sitzt gut zentriert die aus einem bis zur Kugelmitte gefihrten 
Kupferdraht bestehende Auffangelektrode, die durch einen Bernstein- 


isolator zum Elektrometer El. gefiihrt ist. Auf der Spitze des Auffingers 





') Hallesche Dissertation. Das Grundsitzliche dieser Arbeit und deren 
Ergebnisse wurden bereits auf der 14. Tagung des Gauvereins Thiiringen- 
Sachsen-Schlesien der Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 9. und 
10. Januar 1932 in Leipzig vorgetragen. Bericht davon in Phys. ZS. 33, 178, 1932. 

*) H. Geiger u. J. M. Nuttall, Phil. Mag. (6) 22, 613, 1911. 

8) Vereinfachtes Hoffmannsches Duantenelektrometer. G. Hoffmann 
u. W. 5S. Pforte, Phys. ZS. 31, 822, 1930; K. Engel u. W. S. Pforte. Phys. 
ZS. 32, 81, 1931. 







































Martin Mader, 
































































































































7 
Bl 
a 
= 
= 4, 
Po 
if 

3 r 4 M%; 
&- mare AE 6 5 
ge '¢ 4 
be = ° 
| ae yy 

| 

- 
| al TT at = 
ey —_ 8, 
2, 2, = 
1S “2 Sy [oe = 
’ T 
eA, NR 0 








Fig. 2. 


Schaltungsschema der Apparatur. 


Hartgummi: ZzzzJ. Bernstein: EOI 
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itzt der kleine Poloniumbelag, der das Priparat bildet. Der Gummiring G 
iibernimmt die Abdichtung der umschliebenden Bombe B (Fig. 2). Als 
Spannungsquelle dient die Hochspannungsbatterie B,, deren Konstanz mit 
dem Voltmeter V kontrolliert wird. In der einen Batteriezufiithrung liegt 
der Hochohmschutzwiderstand W,. Die Kompensationsanordnung um- 
fabt den evakuierbaren Messingplattenkondensator C als Influenzierungs- 
kapazitait, den Kompensationswalzenwiderstand K.-W., der von dem Strom 
durchflossen wird, den die Batterie B, liefert. In diesem Stromkreis liegen 
noch der Regulierwiderstand W, und das Prizisionsmilliamperemeter A. 
Die Messung der lonenstréme geschieht mit dem Duantenelektrometer El. 
Die Duanten sind durch D, und D, gekennzeichnet. Sie erhalten ihr Po- 
tential von der Batterie Bz, deren Mitte durch eine zusiitzliche Hilfsspannung 
iiber den Prizisionskurbelrheostaten W, abgeglichen wird. Das Elektro- 
meter ist mit einem elektromagnetischen Erdungsschalter S ausgeriistet, 
durch dessen Betiitigung das System mit dem Gehiuse (Erde, Nullpotential 0) 
verbunden werden kann. Die Hiihne H fiithren zur Pumpenleitung, bzw. 
zur Druckflasche. 

Mefmethodik. Der Ionenstrom kommt zustande durch die ionisierende 
Wirkung der einzelnen «-Teilchen, die vom Priparat P ausgehend radial 
die Kugel durchlaufen. Die Zahl der pro Zeiteinheit emittierten «-Teilchen 
unterliegt der statistischen Schwankung, deren Gréfe gegeben ist durch: 


(z: Teilchenzahl pro Zeiteinheit). Um den hierdurch bedingten Fehler klein 
zu machen, ist es notwendig, groBe Teilchenzahlen, also starke Priparate 
zu verwenden. Bei starken Priparaten ergeben sich jedoch Nachteile, denn 
die Praiparatflache mub, um geometrisch gleiche «-Strahlwege in der Ioni- 
sationskammer zu erreichen, klein sein und wiirde dann nicht mehr aus 
einer monoatomaren Schicht bestehen, die «-Teilechen kommen also aus 
verschiedenen Tiefen des Priparats, und ihre Reichweiten sind nicht mehr 
definiert. Weiterhin komplizieren sich bei starken Priparaten die Sittigungs- 
verhaltnisse, weil gleichzeitig mehrere benachbarte lonenkolonnen lings 
der «-Strahlbahnen im Ionisationsraum vorhanden sind, die sich in schwer 
zu iibersehender Weise beeinflussen’). 

Es ist deshalb empfehlenswert, ein mittelstarkes Priparat zu wihlen, 
das durch leichtes Aufdriicken des Priparattrigers auf ein stirkeres 


1) Vgl. G. Jaffé, Ann. d. Phys. 42, 303, 1913. 
39* 
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Poloniumpriparat hergestellt wurde. Das so hergestellte Praparat liefert 


zu Beginn der Messungen 106,15 «-Teilchen/Sekunde, das entspricht eine 


Saittigungsstrom von 3,791 -10-*elst. Einh. Bei dieser Praparatstarke is: 
man sicher vor den eben genannten Fehlerquellen. 

Die genaue Messung des Ionenstroms wird durch eine Kompensations 
anordnung erreicht. Da der Strom relativ stark ist, kann dem Elektro 
meter ein guter Kondensator parallel geschaltet werden, der als Influen- 


zierungskapazitat dient. Die bekannten Vorteile dieser Kompensation sind 
die Vermeidung aller Isolatorbeanspruchung und die Herabsetzung der 


Wirkungen von Riickstinden und Isolationsverlusten auf ein Minimum. 
Ferner fallen alle Schwierigkeiten, die durch Elektrometerbewegung, Ab- 
weichungen von der stetigen Bewegung usw. auftreten, fort. Die Genauigkeit 
der Kompensationsanordnung wurde auf 1°/ eingerichtet. GréBere Ge- 


nauigkeit hatte sich erzielen lassen, wiire aber fiir die vorliegende Messung 


ohne Wert, da die statistische Schwankung der Ionisation, die sich aus der 
Zahl der «-Strahlen fiir eine Messung ergab, die Grenze der MeBgenauigkeit 
zu 0,15% bedingte. 

Kine statistische Verteilung der prozentualen Fehler tiber die Haufigkeit 
der Mebpunkte zeigt die Fig. 3 mit einem Maximum bei 0,15°%. Die Kurve 


zeigt den Verlauf einer Gaufschen 
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Fig. 3. Statistische Verteilung 


der MeBgenauigkeiten. durch die Grébe des Walzenstroms 


so regulieren laBt, daB die Aufladung 

des Elektrometers kompensiert und das Wandern der Lichtmarke somit 

zum Stillstand gebracht oder sehr langsam und gut meBbar gemacht 
werden kann!). 

Im vorliegenden Falle wurde die zeitliche Differenz des zweimaligen 

langsamen Durchgehens der Lichtmarke durch einen vorgemerkten Skalen- 

punkt, was sich durch visuelle Beobachtung genau feststellen lieb, vor und 


nach erfolgter Kompensation mit der Stoppuhr gemessen. Da die erzeugte 


1) Die Kompensationsanordnung stammt in dieser Ausfiihrung von G. Hoff- 
mann und ist beschrieben in Ann. d. Phys. 80, 779, 1926. 
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influenzladung stets konstant gehalten und bei jeder Messung immer wieder 

angewendet wurde, kam nur die verschieden grobe Zeit, die zur Kompen- 

sation auf Null nétig war, zur Auswertung der Messungen in Frage. 
Nach einer Nullmethode!) wurde der Betrag der in der Schaltanordnung 


verwendeten Kapazititen auf 1°/), genau ausgemessen. 


Apparaturkonstanten. Siaimtliche fir diese Arbeit registrierten Messungen 
wurden unter den gleichen konstanten Verhaltnissen vorgenommen. In 
der Kompensationsanordnung waren als konstant festgelegt: Widerstand 
der benutzten Windungen der Kompensationswalze: W = 30,262 Ohm, 
Kkompensationsstrom: 7 = 25mA. Daraus ergibt sich die Influenzierungs- 
spannung zu: v = 0,756 Volt. Die Influenzierungskapazitat wurde durch 
Vergleich mit einem Harmskondensator, der mit einer Kapazititsnormalen 
ceeicht worden war, ausgemessen. Ihre Grobe ergab sich zu: C = 590,38, em. 
Aus Kapazitait und Spannung berechnet sich die Influenzladung, die zur 


Nullkompensation verwendet wurde, zu: 


L = 446.68 Volt - em, 
oder zu: 


L = 8,12641 - 10° Ionen (E.-Qu.). 


Diese Ladung wurde bei jeder einzelnen Messung als Kompensationsladung 
influenziert. 

Nulleffekt. Zur Feststellung des Nulleffekts, der durch die Ultra- 
strahlung und Gebiudestrahlung bedingt ist, wurde nach Beendigung aller 
Messungen die mit dem Priparat infizierte Sonde, die als Auffanger gedient 
hatte, entfernt und eine gleichartige, aber inaktive Sonde neu eingesetzt. 
Alles andere war an der Apparatur unverindert gelassen. Unter normalen 
Bedingungen war der Gang des Elektremeters, auch iiber lingere Zeit — 
1 Stunde — summiert, unmebbar klein, was auf die grobe Kapazitit des 
zWischengeschalteten Influenzierungskondensators zuriickzufiihren ist. Ein 
Nulleffekt war also praktisch nicht vorhanden und war nach Mabgabe der 
einigermawen bekannten Intensitit der Gebiéude- und Ultrastrahlung nicht 


Zu erwarten. 


Elektrometerempfindlichkeit, Das benutzte Duantenelektrometer hatte 
bei + 20 Volt Duantenspannung mit 2,10 m Skalenabstand eine Spannungs- 
empfindlichkeit von 0,08mV/mm und eine Ladungsempfindlichkeit von 
30000 E.- Qu. /mm. 


1) G. Hoffmann, Elektrostatik; im Handb. d. Exp.-Phys. Bd. 10, 8. 135. 
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Messungen und Ergebnisse. 


Zwei Mebreihen wurden ausgefiihrt: einmal Bestimmungen der Druck 
abhingigkeit des [onisierungsstroms und zum anderen wurden Sattigungs 
charakteristiken bei verschiedenen Drucken aufgenommen. 

Die untersuchten Gase sind: Luft, Kohlensaure, Sauerstoff und 
Stickstoff. Sie wurden den handelsiiblichen Bomben entnommen und vor 
Einleitung in das Ionisierungsgefifb durch eine Watte- und eine Chlor- 
calciumvorlage staubfrei gemacht und getrocknet. Die chemische Reinheit 
des Sauerstoffs war von der Lieferfirma mit 99,7°% und die des Stickstofts 
mit 96 bis 98° angegeben worden. Die fiir die Messungen verwendete 
Luft war in Druckflaschen gelagert worden und daher hinreichend inaktiv. 
Vor Beginn einer jeden Mebreihe wurde das jeweils eingedriickte Gas 
24 Stunden lang unter anliegender Hochspannung im _ Jonisierungsgefab 
belassen. 

Die zu verschiedenen Zeiten ausgefiihrten Strommessungen sind unter 
Annahme einer Halbwertszeit des Poloniums von 1388 Tagen auf gleiche 


Priparatstirke reduziert 





& 


worden. Die Angaben von 
Drucken, Schichtdicken 
und Reichweiten sind auf 
0° C und 760 mm Hg um- 


cerechnet worden. 
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Fig. 4. Druckabhingigkeit des Ionisierungsstromes wendeten Gasdruck. Der 
{unkorrigiert). lonisierungsstrom wiichst 


zuniichst angenihert dem 
Druck proportional. Genauer betrachtet verliuft die Kurve anfangs leicht 
konkav ansteigend, weil in den ersten Zentimetern der Bahn des «-Teilchens 
weniger Ionen erzeugt werden als in den letzten. Mit der Erreichung der 
Reichweite tritt eine Knickung der Kurve ein, und von hier ab nimmt der 
Strom mit wachsendem Druck wieder etwas ab. 
Rechnet man die in den verschiedenen Gasen gemessenen Drucke aul 
Schichtdicken in Zentimeter Luft um, so liegen die Maxima der Druck- 
abhingigkeitskurven auf dem gleichen Abszissenabschnitt, was die Fig. 5 


wiedergibt. Die Umrechnung geschah so, dali aus den Versuchsdaten des 
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Druckes 


dabei 


ngewendeten 
nd der jeweils 
herrschenden Temperatur 
die Dichte o des betreffen- 


den Gases berechnet 
Die 


Schichtdicke d’ ergibt sich 


wurde. gvesuchte 
aus der Beziehung: 
= ey. 
Q 
(o gemessene Dichte; 0’ 
reduzierte Dichte: d die 
durch die Ausmabe des 
lonisierungsgefibes  ge- 
gebene Schichtdicke von 
3,.9cem.) Auf diese Weise 
die 
Kurven (Fig. 4) 
Millimeter Hg- Druck um- 
cerechnet in Zentimeter 
Schichtdicke. Er- 
gebnis sind die Kurven 
Der Knick 
der Kurve bedeutet, dab 


wurden cemessenen 


von 


Das 
der Fie. 5. 


von diesem Abszissen- 
wert ab die ganze Bahn 
des «-Teilchens innerhalb 
Steigt 


nun der Druck weiter, so 


der Kugel liegt. 


wire ein horizontaler 


Verlauf der Kurven zu 


erwarten, da keine neu- 


cebildeten lonen mehr 
hinzukommen. Wie die 
Fig.5 zeigt, ist dies 


keineswegs der Fall, son- 


dern die Kurven weisen 


deutlich einen  linearen 
Abfall des Stromes mit 
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Fig. 8. Sattigungscharakteristiken in Sauerstoff. 








608 Martin Mader, 
wachsendem Druck (Schichtdicke) auf, und zwar so, dab das schwerst. 
benutzte Gas — Kohlensiure — den stiirksten Abfall, und das leichtest. 
der untersuchten Gase — Stickstoff — den schwiichsten Abfall zeigt. 


Dieses Absinken ist dure}; 
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gleichen Sattigungserad 
Fig. 9. Siittigungscharakteristiken in Stickstoff. 


umgerechnet werden. 
2. Dre Séattiqungs- 
charakteristuken bei ver- 








schiedenen Drucken. Zur 

















us 2. ’ 1+ . 
—_— eee At iN Feststellung des Siatti- 
7 | gungsgrads wurden Strom- 

 4F . mats lt Was , 
| Spannungskurven bei ver- 

| ~ 

g2;—— “ schiedenen Drucken auf- 
at ee genommen, innerhalb eines 
7 2 3 ¥ ‘ae 
—si Spannungsbereichs von 2 
Fig. 10. Extrapolation der Sattwerte bis 1000 Volt. Fir jedes 


fiir die Sattigungscharakteristiken in Luft. ; 
der verwendeten (tase 


wurden bei fiinf verschiedenen Drucken Sattigungskurven bestimmt. In 
den Fig. 6, 7, 8 und 9 sind die erhaltenen Kurven aufgezeichnet. Es be- 


deuten darin: 


die Kurven 1: Sattigungscharakteristik bei 800 mm Hg-Druck 


9: .. 900 

3: J a he 

4: _ », 1100 

5: ” i ce ie i 


Es ist deutlich zu sehen, wie fiir geringe Drucke nach anfinglich sehr 
steilem Kurvenanstieg dann schnell vollstindige Sattigung erreicht wird, 
wihrend fir héhere Drucke, zum Teil auch schon fir Barometerdruck, die 
vorhandene Potentialdifferenz von 1000 Volt nicht zur vollkommenen Ab- 


scheidung aller Ionen ausreichte. 
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Reichweiten und Gesamtionisation von «-Strahlen. 


Da die zur Verfiigung 
.tehende Hochspannungs- 
batterie nicht geniigte, 
auch fir gréBere Drucke 
volilstindige Sattigung 
des lonisierungsstromes 
zu erzielen, wurde ein 
[.xtrapolationsverfahren 
angewendet, um den ab- 
soluten Sattwert jeder 
Sittigungskurve zu er- 
mitteln. Zu diesem Zweck 
Hilfe 


Daten 


wurden mut der 
experimentellen 
der Sattigungscharakte- 
Werte 


Quotienten des Llonisie- 


ristiken die des 
rungsstroms 2 durch die 
Spannung V _berechnet 


und als Funktion des 
lonisierungsstroms 7% auf- 
getragen. Der Quotient 
i/V bildet die 
der 


Abszisse. 


Ordinate 
und Strom 2 die 
Der erhaltene 
Kurvenzug wird bis zum 
Schnitt mit der Abszisse 
verlingert. DieserSchnitt- 
punkt — muthin der 
Wert 1/V = 0 (weil die 
Spannung fur 
Punkt 
sein wirde) — ist der 


diesen 
unendlich grob 
gesuchte Sattwert. 

Das Ergebnis dieser 
Extrapolation, die 
Endteil 
Sattigungscharakteristi- 
ken 500 Volt an 


nur 


fir den der 


von 
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Fig. 11. Extrapolation der Sattwerte fiir die Sattigungs- 
charakteristiken in Kohlensi&ure. 
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Extrapolation der Sattwerte fiir die Sittigungs- 
charakteristiken in Sauerstoff. 









































Fig. 13. Extrapolation der Sattwerte fiir die Sattigungs- 
charakteristiken in Stickstoff. 
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aufwirts durchgefiihrt wurde, ist in den Fig. 10, 11, 12 und 18 wiede: 


gegeben. 


Bei den Kurven 1 und 2 ist durch den senkrechten Verlauf der Extrs- 


polationskurven erwiesen, dali die Versuchsbedingungen zur Abscheidun 
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Sattigungscharakteristiken bei 1400 mm Hg-Druck. 


aller lonen geniigten. Ent- 
sprechend dem Maximuin 
der Druckabhingigkeits- 
he- 
stimmten Druck erreichen 


kurven fiir eimen 
die Sattigungscharakteri- 


stiken, die bei diesem 
Druck gemessen werden, 
einen Sattwert, der einem 
oberen Grenzwert de! 
méglichen Jonenbildung 
entspricht. Diesem Grenz- 
wert streben die Kurven 4 


und 5, die fir gréBere 


Drucke gelten, ebenfalls 
zu. Hierbei sind die 
Ionenmengen, die nach 


der Jafféschen Theorie 
durch Wiedervereinigung 
und Diffusion verloren- 
gehen, nicht _ beriick- 
sichtigt. 

In den Fig. 14, 15, 16 
die Satti- 
gungscharakteristiken 


und 17 sind 


nochmals nach Drucken 
geordnet zu sehen. 

3. Reichweitenbestim- 
Als 
das 


mung. Braggkurven. 


wesentliches, fiir 


Nachstfolgende wichtige Ergebnis des vorangegangenen Abschnitts sei 


nochmals hervorgehoben, dal bei geringem Druck (800 mm Hg) und der 


anliegenden Potentialdifferenz von 1000 Volt tatsichlich alle gebildeten 


Jonen abgeschieden werden, d.h. in diesem Falle weist der Ionisierungs- 


strom vollstindige Sattigung auf. An der in der Fig. 18 als 1 bezeichneten 
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Kurve, die aus der Messung des Ionisierungsstroms in Abhingigkeit von 
dem in der Jonisierungskammer herrschenden Druck unmittelbar hervor- 
vegangen ist, mufi nun noch eine Korrektion wegen mangelnder Siattigung 
angebracht werden. Aus der Neigung dieser Kurven jenseits des Knick- 
punktes wird die Abnahme des Siattigungsgrades mit gréBer werdenden 
Drucken berechnet. Durch die MeSpunkte, die sich nach dem Maximum 
bei steigendem Druck ergaben, konnte eine Gerade gelegt werden, die mit 
crober Genauigkeit nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet 


os, der sich so ermitteln heb, wird nun fiir die 


o>? 


wurde. Der Wert der Neigun 
Umrechnung der gemessenen Kurve 1 auf vollkommene Sittigung gebraucht. 
Als Bezugspunkt fir diese Umrechnung wird aus dem eingangs erwihnten 


Grunde der Mebpunkt gewahlt, fiir den 











z ro °2 
der lonisierungsstrom bei dem niedrig- ale if ——_| 
> | ] 47 
sten angewendeten Druck von300mmHg §& Vi be 
. ! 
cemessen wurde. Dieser Punkt hat — a 
| 
. . . . . > | 
nach Fig. 18 — die Koordinaetn (2, dy). S$}. 
; bt » , . Bllz 
Die korrigierte Kurve2 ist nun auf & 
die folgende Weise entstanden: Be- | 
70] } ot 1 | » j LW jlig ’ St . V rt a, a, a; 


; : ‘ 

nach Anbringung der Korrektion, ¢ den gig. 18, Schema fiir die Umrechnung 
' : . ‘ sierungsstromes. 

vemessenen Stromwert (i der Reihe des Ionisierungsstromes 

nach fir alle MeBpunkte giiltig), d’ die gemessenen Schichtdicken (so, dab 


d, zugeordnet ist 7,, usw.), so gilt fiir 7 der Ausdruck: 
i= -+ (d—d,)-tga. 


Die so auf Saittigung korrigierte Kurve (1) liefert eine jenseits des Knick- 
punktes horizontal verlaufende Kurve (2), bei der der Héchstwert gegentiber 
der unkorrigierten Kurve 1 héher liegt. Das Verhiiltnis der beiden Hochst- 
werte liefert den Sittigungsgrad. Die Erreichung des waagerechten Astes 
der Kurve 2, entsprechend dem Maximum der Kurve 1, ist von Bedeutung, 
weil der hierdurch gekennzeichnete Abszissenabschnitt die Reichweite- 
definition darstellt. — Die Kurve 2 dient aber auBerdem auch noch zur 
Konstruktion der normalerweise tiblichen Darstellungsweise der Reich- 
weitenkurve: der sogenannten Braggkurve. Diese zeigt die Ionisierung 
pro Zentimeter Weg des a-Teilchens. 

In unserem Falle ist es nétig, um die gewiinschte Braggkurve zu be- 
kommen, in der die differentielle Ionisierung pro Wegzentimeter der Bahn 
dargestellt wird, die aus der bei Druckvariation vorgenommenen [onisierungs- 
strommessung erhaltene Kurve 2, welche die Gesamtionisierung zeigt, zu 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 40 
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differentiieren. Dies geschah auf graphisch-geometrischem Wege. Di 
Kurven 8 der Fig. 19, 20, 21 und 22 zeigen das Ergebnis dieser Umrechnung. 
Hierin sind die aus der Auswertung hervorgegangenen Ordinatenwerte in 
zehniach vergrébertem MaBstab eingezeichnet. Entsprechend dem an- 
finglich linearen Anstieg der Kurve 2 ergibt sich ein anfangs waagerecht er 


Verlauf der Kurve 3. Aus der folgenden Steigung bildet sich der Ansties 
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Lonis.~Strom in 3-106 lon /sek 
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Fig. 21. Reichweitekurven in Sauerstoff. Fig. 22. Reichweitekurven in Stickstoff. 


der Braggkurve aus. Nach dem Durchlaufen eines Maximum fillt diese 


Kurve steil auf den Wert Null, wahrend gleichzeitig die Ausgangskurve 


in ihren waagerechten ‘Teil iibergeht. 


Die experimentell ermittelte Reichweite ist vom Nachweismittel ab- 
hiingig. Eine konventionelle Abmachung itiber die ,,normale Reichweite‘ 
definiert diese als den Abszissenabschnitt, der durch die Verlingerung des 


geradlinigen Abfalls der differentiellen Ionisierungskurve entsteht. 


Die Ergebnisse der hier vorliegenden Messungen sind in den Fig. 19 
2 z 2 ta) 


20, 21 und 22 wiedergegeben. 
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Reichweiten und Gesamtionisation von «-Strahlen. 613 
Kine Zusammenstellung der Ergebnisse der Reichweitenmessungen in 
den untersuchten Gasen verschafft einen deutlichen Uberblick. Es ergeben 


sich fiir die Reichweiten der «-Strahlen des Poloniums in 


Luft R = 3,738 cm 


‘0,760 


Kohlensiure — 957 
Sauerst off - $58 


bP] 


Stickstoff 3,96 ,, 


Diese Werte sind mit einem Fehler von 0,20°, behaftet. Die hier 
cemessene GréBe der Reichweite in Luft befindet sich in guter Uberein- 
stimmung innerhalb der MeBgenauigkeit mit dem auf dem Internationalen 
Radiumkongreb 1931 Fir die Reich- 


weiten in den iibrigen Gasen liegen nach den bisherigen Literaturangaben 


festgelegten Wert von 3,72 cm. 


noch grobe Unstimmigkeiten vor. 

4. lie Gesamtionisverung. Durch Versuche iiber die relative lonisierung 
in verschiedenen Gasen wird die Frage entschieden, ob die Lonisation einer 
Molekel je nach der chemischen Natur verschiedene Energiebetriige er- 
fordert 


iinergie zu der fiir die [onisation verbrauchten ungleich ist. 


und ob in verschiedenen Gasen das Verhiltnis der absorbierten 


Aus den hier vorliegenden Messungen wurden den Druckabhangigkeits- 
bestimmungen in den verwendeten Gasen die Endwerte entnommen, die 
der Gesamtionisierung bei vollstaindiger Sittigung entsprechen. Es ergaben 


sich die folgenden Stromwerte: 


OE Se eer 


Kohlensiure ... t= 


509,30 - 3 - 104 Ionen/see 
518.55-3-104 = 

Sauerstoff .... t= 554,78-8- 104 es 

Stickstoff .... t= 512,98-8-104 oe 
Wird fir Luft als Standard die Kinheit: 1 gewahlt, so resultieren aus den 
angegebenen Werten fiir die relative Gesamtionisierung bezogen auf Luft 


fir die Gase: 


Bare . a ss ee 
6) i 6 ek ee 1,09 
| a 


Da es gelungen ist, bei den Ionisierungsmessungen die Stromwerte mit 
einer Genauigkeit von 0,15 °% zu bestimmen, so erheben die Bezugszahlen der 
relativen Gesamtionisierung ebenfalls Anspruch auf die gleiche Genauigkeit. 

5. Berechnung des zeitlichen Zerfalls aus zeitlich verschiedenen Druck- 
abhiingigkeitsmessungen. Aus vier ParallelmefBreihen, die je vier Wochen 


auseinanderlagen, konnte die Abnahme des I[onisierungsstroms festgestellt 
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und somit die Zerfallskonstante des Poloniums bestimmt werden. Hierzi 
dienten die Werte der Druckabhingigkeitskurven fir 1.) 800mm He: 
2.) 500 mm Hg; 3.) 760mm Hg; 4.) 1100mm Hg; 5.) 1400 mm He. 

Ks wurden also je zwei zeitlich verschiedene Druckabhingigkeitsmessungen 


vorgenommen. Bei der langen Dauer der Einzelmessung (12 bis 16 Stunden) 


konnte eine gréBtméglichste Genauigkeit gewahrleistet werden. Fir dic 


Zerfallskonstante des Poloniums ergibt sich: 
A = 8,46 + 0,14-10-® min“. 


Unter Zugrundelegung dieses Wertes fiir A resultiert fir die Halbwerts- 


zeit T’ von Polonium: ; ' 
T = 188 Tage. 


Diese Angaben entsprechen einer Genauigkeit von 4%. 
6. Berechnung des Bremsvermégens. Das Bremsvermégen s gibt an, 
durch wie viele Luftatome ein Atom des betreffenden Mediums in bezuy 


auf Absorption ersetzt wird. Es wird dargestellt durch das Verhialtnis: 





-d 
A 
Ss — er . 
Q ’ 
ee ol 
A’ 


Da L- £ (L: Loschmidtsche Zahl) die Zahl der Atome in der Volumen- 


einheit angibt, so ist s das Verhiltnis jener Atomzahlen in den beiden 
verglichenen Substanzen, die die gleiche Geschwindigkeitsverminderung zu 
bewirken imstande sind. 

Unter Benutzung der gemessenen Werte fiir die Reichweiten laBt sich 
das Bremsvermégen s berechnen. Es ergeben sich aus dieser Berechnung 
folzende Werte fiir das Bremsvermégen gegeniiber Polonium-«-Strahlen von 

PEs a 6 Geek oe eee 
OS err eee 
Rs 8S: ig Sg ss 


Kohlensiure . . 1,447 


Zufolge der Relation fir fquivalente Schichten setzt H. Rausch 
von Traubenberg?): 
J. L. Glasson?) zeigt, dab noch besser die Beziehung: 

fos 2 
s- N— “3 = const. 
1) H. Rausch von Traubenberg, ZS. f. Phys. 2, 268, 1920; 5, 396, 404, 


1921; Phys. ZS. 21, 588, 1920; 22, 587, 1921. 
2) J. L. Glasson, Phil. Mag. (6) 43, 477, 1922. 
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erfillt ist. Das Ergebnis fiir die aus den hier vorliegenden Messungen ge- 


wonnenen Daten zeigt die folgende Tabelle: 





d 0 Ye ee ee ee ee a ee 
7 ee, e's F | 144 | 7,2 | 1 | 0,2635 | 0,2682 
Kohlensiure . . || 2,57 | 1,5291 | 22 | 11 | 1,447 | 0:3085 | 0.2995 
Sanerstoff . . . || 3,53 | 1,1056| 16 g | 1,061 | 0.2653 | 0.2653 
Stickstoff |. . || 3,96 | 0,9674| 14 7 01945 | 0.2595 | 0.2582 


Zusammenfassung. 

In den Gasen Luft, Kohlensiure, Sauerstoff und Stickstoff werden 
Messungen der «-lonisation vorgenommen. Als Mebinstrument dient das 
Hoffmannsche Duantenelektrometer. Mit Hilfe einer Kompensations- 
anordnung konnte die Genauigkeit der Strommessung bis auf 0,15°% ge- 
steigert werden. 

Aus der Messung der Druckabhingigkeit des Ionisierungsstroms er- 
geben sich die Reichweiten der «-Strahlen des Poloniums mit emer Genauig- 
keit von 0,20%. 

Die relative Gesamtionisation in den benutzten Gasen wird bestimmt, 
wobei eine Genauigkeit von 0,15°% erreicht werden konnte. 

Zur Feststellung des Sattigungsgrades werden Sattigungscharakteri- 
stiken fiir verschiedene Drucke aufgenommen. 

Ks werden Bestimmungen der Zerfallskonstanten von Polonium (Ra F) 
vorgenommen. 

Weiterhin ergeben die Messungen Werte fiir das Bremsvermégen der 


untersuchten Gase gegeniiber Polonium-«-Strahlen. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann, der die 
Anregung zu dieser Arbeit gab, spreche ich meinen herzlichsten Dank aus 
fir seine rege Teilnahme und stete Férderung. 

Herrn Prof. Dr. A. Smekal danke ich fiir sein wohlwollendes Interesse. 

Auch Herrn Privatdozent Dr. H. Pose bin ich fiir manche guten Rat- 
schlige zu Dank verpflichtet. 

Ein Teil der Hilfsapparate und der Batterien war von der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und vom Kaiser Wilhelm- Institut 
fir Physik zur Verfiigung gestellt worden, wofiir auch an dieser Stelle 


bestens gedankt sei. 


Halle, Institut fiir Experimentalphysik. 








Der Ramaneffekt wasseriger Nitratlosungen. 
Von Peter Grassmann in Miinchen‘). 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Juni 1932.) 


Die Ramanspektren der wisserigen Nitratlésungen zahlreicher Metalle werden 

mit groBer Dispersion aufgenommen und mdglichst genau vermessen, es wir! 

der Polarisationsgrad der Linien bestimmt. Auch geschmolzenes K- und Li- 

Nitrat werden untersucht und die Ergebnisse mit den Messungen an Liésungen 
und den wasserhaltigen festen Salzen verglichen. 


In dieser Arbeit werden die Verinderungen der inneren Schwingungen 
des Nitrations NO, in verschiedenen Lésungen untersucht. Dieses Ion ist 
fiir eine systematische Untersuchung besonders geeignet: 

1. war hier schon von Gerlach?) und spiter von Trumpy’) ein 
Abhiingigkeit der Lage der stiirksten Ramanlinie des Ions (4 v = 1048) 
von JKonzentration und JXation gefunden worden; 

2. sind auch die Hamanspektren der meisten kristallisierten Nitrat: 
bei verschiedenem Kristallwassergehalt bekannt; 

3. sind alle Nitrate leicht léslich, so dab sich Lésungen in weitem 
K\onzentrationsbereich untersuchen lassen; 

1. schmelzen einige Nitrate bei verhiltnismibig tiefer Temperatur, 
ohne sich zu zersetzen und kénnen also auch in geschmolzenem Zustand 


untersucht werden. 


I, Eaperimentelle Methode. Va nach friiheren Untersuchungen nu 
kleine Verschiebungen von der Grébenordnung von einigen em! zu er- 
warten waren, miissen Spektrographen von geniigend groBer Dispersion 
verwendet werden. 

(rebraucht wurden folgende Apparate: 

Apparat I. FueBspektrograph mit einem Rutherfordprisma*). Offnungs- 
verhiltnis 1:9,8. Dispersion bei A = 4570 A 28,8 A/mm entsprechend 
118 cm /mm; bei A = 4260 A 17,8 A/mm entsprechend 97 em—/mm. 


1) Miinchener Dissertation 1932. 

2) W. Gerlach, Ann. d. Phys. (5) 5, 196, 1930; N. Embirikos, ZS. f. 
Phys. 65, 266, 1930. (EHinige Zahlen dieser letztgenannten Arbeit sind nicht 
ganz sicher.) 

8) B. Trumpy, Kong. Norske Vidensk. Seisk. Forh. 3, 159, 1931. 

*) Dieser Apparat ist eine Leihgabe der Notgemeinschaft Deutscher Wissen- 
schaft an Herrn Prof. Gerlach. Fiir seine Uberlassung sagen wir der Not- 
gemeinschaft ergebensten Dank. 
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Apparat II.  Dreiprismenspektrograph von Steinheil. Offnungs- 
verhaltnis 1: 12,5. Dispersion bei A = 4570 A 16,4 A/mm entsprechend 
i8cm und bei A = 4260 A 11,0 A/mm entsprechend 61,4 em. 

Beim Steinheilspektrographen war die Spaltweite meist 37,5 w; beim 
fueBspektrographen, bei dem der Spalt stark vergrébert auf der Platte 
abgebildet wird, 12 u. Bei diesen Spaltweiten wird nur etwa ein Zehntel 
des nach der Rayleighschen Formel berechneten Auflésungsvermégens 
erreicht. Das praktisch erreichbare Auflésungsvermégen ist bei Spektro- 
craphen dieser Bauart jedoch nicht durch die Beugung, sondern fast emzig 
durch das Auflésungsvermégen der photographischen Schicht bestimmt, 
so dab bei dem verhiltnismiBig groben Korn aller empfindlichen photo- 
vraphischen Platten diese Spaltweiten das Auflésungsvermégen nicht 
wesentlich herabsetzen. 

Die Hg-Lampe befand sich wie iiblich in der einen Brennlinie eines 
elliptischen Spiegels, in der anderen lag das Rohr mit der zu untersuchenden 
Flissigkeit. Seime Linge war etwa 20cm, sein Durchmesser 1,8 ¢m, so 
dafi auch zahlreiche Strahlen, die an der Kohrwand total reflektiert worden 
waren, in den Spektrographen gelangen konnten, ahnlich wie dies auch 
bei der Kleinapparatur von Dadieu der Fall ist. Durch die Beugung am 
Spalt und eventuell auch durch Spiegelung an den nicht ganz ideal ge- 
schliffenen Spaltbacken kommen praktisch iibrigens auch bei wesentlich 
weiteren Rohren, bei denen geometrisch-optisch der Spektrograph die Rohr- 
wand nicht ,,sieht*, Strahlen von der Rohrwand in den Spektrographen. 
Zur weiteren Steigerung der Intensitit wurde das Rohr senkrecht zur 
Achse vorn und hinten durch zwei Spiegel abgeschlossen. Alles Licht, das 
unter nicht zu grobem Winkel gegen die Rohrachse gestreut wird, kann 
wegen der T'otalreflexion an den Wiinden und wegen der spiegelnden Enden 
das Rohr nur durch eine kleine Offnung im vorderen Spiegel verlassen, 
durch die ,,end on‘‘ beobachtet wird. Wie eigens dazu angestellte Versuche 
beweisen, erhéhen diese Spiegel die Intensitiit des Streulichts ganz be- 
deutend, ohne daB bei einiger Vorsicht eine irgendwie wesentliche Menge 
,falschen‘‘ Lichtes in den Spektrographen gelangt. Die Streuintensitit 
ist unter diesen Bedingungen dem riumlichen Mittelwert der erregenden 
Intensitit proportional. Daher ist es oft giimstiger, em enges Rohr zu 
verwenden, das iiber den ganzen Querschnitt intensiv beleuchtet werden 
kann, als ein weiteres Rohr, bei dem nur die Mitte mit gleicher Intensitiat 
durchstrahlt werden kann. Um Kittstellen am Rohre zu vermeiden, wurden 
die Spiegel in folgender Weise angebracht: Die beiden Rohrenden wurden 
zu diimnwandigen Halbkugeln von gleichem Durchmesser wie das Rohr 
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selbst aufgeblasen. La{t man diese in der Flamme zusammenfallen, sv 
entstehen ziemlich ebene Abschlubflichen, auf die nun mit Kanadabalsai 
die Glasspiegel aufgekittet werden kénnen. Ein seitlicher Ansatz nahe dei 
hinteren Ende diente zum Fiillen des Rohres. Filter wurden nur ausnahms- 
weise benutzt. Jedoch erwies es sich als sehr vorteilhaft, zwischen Hg-Lamyp« 
und F lissigkeitsrohr eine Glasplatte zu stellen, um die fluoreszenzerregende 
ultraviolette Strahlung abzuhalten. Zu den Aufnahmen wurden teils Perutz 
Perorto, teils die empfindlicheren, aber auch wesentlich grobkérnigeren 
Optaplatten von Lumiére verwendet. Trotz des kleinen Offnungsverhiilt- 
nisses 1: 12,5 waren die stirksten Ramanlinien des Benzols noch gut mit 
freiem Auge sichtbar und konnten in etwa einer Minute photographiert 
werden. 

Das kontinuierliche Spektrum der Hg-Lampe ist zwar bei so grofber 
Dispersion nicht mehr sehr stérend, immerhin schien es wiinschenswert, 
es noch weiter zu unterdriicken. Dazu wurde zuniichst festgestellt, von 
welchen Teilen der Lampe es ausgeht. Ungefihr libt sich dies bekanntlich 
schon beurteilen, wenn man das Auge an den Ort der photographischen 
Platte bringt und durch den Spektrographen hindurch bei weitem Spalt 
gegen die Lampe blickt. Dabei verhindert jedoch vor allem der starke, 
durch die Brechung in den Prismen erzeugte Astigmatismus ein einigermaben 
deutliches Sehen der Lampe. Dieser kann durch eine unmittelbar vor den 
Spektrographenspalt gestellte Linse, welche die Lampe ungefiahr auf die 
Kollimatorlinse abbildet, weitgehend beseitigt werden. Da man dieses 
monochromatische Bild nach Anbringen passender Blenden auch gut 
photographieren kann, so diufte diese Methode in vielen Fallen von Vorteil 
sein, wenn entschieden werden soll, von welchen Teilen einer Lichtquelle 
eine bestimmte Linie oder Liniengruppe ausgeht. In unserem Falle zeigte 
es sich, dab das kontinuierliche Spektrum hauptsichlich vom Quarzglas 
selbst und von einem zentralen Teil der Hg-Dampfsiule ausgeht. Um es 
zu schwichen, wurde die Lampe durch einen langsam laufenden Ventilator 
gekiihlt. Sie wurde auberdem mit niedriger Stromstirke betrieben. 

Zur sicheren Auswertung der Aufnahmen mubBbte ein Vergleichsspektrum 
(ein Cu-Bogen) unmittelbar ttber das Ramanspektrum photographiert 
werden. Hierzu wurde der hintere Spiegel des Rohres durch eine Mattglas- 
platte ersetzt und durch diese und das Rohr hindurch belichtet, so dab 
das Raman- und Cu-Spektrum sicher in gleicher Weise den Spektrographen 
ausfiillten. Jedoch muB dieses Vergleichsspektrum — besonders wenn die 
Raumtemperatur nicht vollstindig konstant ist — mehreremal wihrend 
der Expositionszeit aufphotographiert werden. Denn z. B. bei Apparat I 
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erschiebt sich jede Linie pro 1° Temperaturerhéhung auf der Platte um 
twa 12u (~1em") nach Violett. 

Weegen der Unschirfe der Linien des Nitrations ist nur durch Mittel- 
jildung aus einer groben Zahl von einzelnen Messungen ihre Lage relativ 
yma den Cu-Linien des Vergleichsspektrums mit geniigender Genauigkeit 
gu bestimmen. Daher wurden die Ramanlinien und einige benachbarte 
Kupferlinien in sechs bis zw6lf verschiedenen Héhen am Komparator aus- 
vemessen, Wobei jede Ramanlinie in jeder Hohe dreimal eingestellt wurde, 
so daB sich ihre Lage aus 18 bis 36 Einstellungen ergibt. Die erreichte 


(Fenauigkeit ist in den Tabellen angegeben. 


2. Die inneren Schwingungen des Nitrations. ln Kristallgitter legen 
die drei O-Atome des Nitrations in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks. 
In der Lésung wird die Struktur des Ions wohl ahnlich sein. Ein solches 
lon besitzt vier Eigenschwingungen, unabhingig davon, ob das N-Atom 
im Schwerpunkt des Dreiecks oder senkrecht dariiber liegt’). Sollte es sich 
ergeben, dab dem Nitration in der Lésung ein Dipolmoment zukommt — 
was nach manchen Erscheinungen wahrscheinlich ist 7) —, so kommt aller- 
dings nur die letztere Struktur in Frage. Tabelle 1 gibt Auskunft wber die 


Tabelle 1. 








e2 | B= 
es | Be ' of |g 3 
Schwingungsform sais Schwingungszahl cP? So = 
: 5une* Bo i 6s bzw. Wellenlinge BS ee | & 
SO | Ges <“s of\i= 
=O | “os o +28 & 
N_: SN c we = = 
£5 | 3x 
Die 3 O-Atome schwingen gleich- 
zeitig auf das N-Atom zu und 
wieder zuriick ....... vy | @, | Sv = 1048 cm™'  inakt. |s.st. 1 
4=95¢4 
Das N-Atom schwingt senkrecht 
» ‘ « ' 
zur Ebene der 30-Atome . . Ve | @ | Av 830 cm™! akt.  — | l 
A 124 
; , y WO. Av 1390 cm! akt. ? 2 
Schwingung des elektrischen Mo- . . Sc. ee 
° - ° . < 
ments in der Ebene des Drei- "On 
aoe Vy w, | Jv = 720cm™ akt. |sch.| 2 
ecks der 3 0-Atome , " , 
A l4u 


1) Zwei verschiedene Vorstellungen in: C. Schaefer, Das ultrarote Spek- 
trum. §. 361. ZS. f. Phys. 65, 289, 1930; 68, 766, 1931. 
2) W. Orthmann, Erg. d. exakt. Naturw. 6, 155, 1927, besonders 8. 168. 
8) Cl. Schaefer, Das ultrarote Spektrum. 8. 345, 356, 360. 
4) K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. 5. 203. 
40* 
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Tabelle 2. 
4v der durch 
= 4047 = 4358 whe 
Substanz Normalitit she > WOOD ot A Mittel wert 
angeregten Linie 
em! em 1 em~1 
1053.6 1053,9 
121) 1052.6 1053,8 1053.9 ‘a 1,2 
| 1054.8 | 
| 1051,2 1050,8 
ios 1050,1 1051.0 a m 
6,8 1050.5 1051.2, 1050,8 + 0,7 
1050.5 1051.0 ? 
Li NO, 
| 1048,2 1048.0 
1.5 ‘ 1048,6 1048,6 1048,4 + 0,4 
| 1048.6 1048,6 
0,7 1047 4 1048,0 1047,7 + 0,3 
hon | 1047.9 1048.6 L 
_ F 1047,3 1047,8 LO#8,0 O44 
| 1041,7 1041.5 
Ag NOg 7 1042.5 1041,7 1042.3 + 0,8 
| 1042.7 1042.7 
eel { 1050.5 1050,4 . : 
B90") | 1048,7 1050.1 a Te 
--- 1048, 1 
Ca (NOs)o | 1048,7 in en 
° 1047,8 1048,4 Hons? 9? 
1048.6 1048.5 
4 1047.8 1047.6 1047,7 + 0,1 
, 1049,3 1050,0 —— = 
6,2 4 , 1049,7 + 0,5 
, > 9 + ’ 
Zn (NOs)s j 1050.2 1049,4 
| i 1048.2 1048.5 1048,4 
| 1044, 1 1044,1 AS : 
: 1043.5 1043,2 1043,8 £ 0,6 
Fey 1046,2,, 
— 2,7 1045,5 1045,8 1046,0 
Pb (NOs) | 1046,1 1046,5 
1047,0 1048,3 
0.5 mr 1048,2 1048,0 + 1,0 
| 1047,6 1048,3 





1) Ubersittigte Lésungen. 


*) Als Beispiel fiir die MeBigenauigkeit ist hier das Ergebnis einer zwei- 


maligen Vermessung der gleichen Aufnahmen gegeben. 
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ier Schwingungen des Nitrations. Die Angaben fiir Ay und / sollen nur 
ne ungefahre Orientierung iiber die Lage der Linien erméglichen. 

3. Ergebnisse fiir w,{Av~ 1048 cm"). Da die verhiltnismiabig 
charfe Linie mit Av = 1048 weitaus die intensivste des ganzen Streu- 
spektrums ist und auch bei ihr schon von Gerlach (I. ¢.) und Trumpy (I. ¢.) 
eine Anderung der Lage je nach der Konzentration und dem Kation ge- 
funden worden war, so wurde auch diese Linie zunichst untersucht. Die 
ausfiihrliche Tabelle 2 soll zunichst ein Bild von der erreichten Genauigkeit 
vermitteln. In ihr sind die Ergebnisse fiir Li-, Ag-, Ca-, Zn- und Pb-Nitrat- 
lisungen bei verschiedener Normalitéit (in Grammiiquivalent pro Liter 
Losung) zusammengestellt. Bei Berechnung der Mittelwerte (letzte Spalte) 
wurden die Einzelresultate je nach der Giite der Platte mit verschiedenem 
Gewicht eingesetzt. 

Die Unterschiede des Avy bei gleichem Kation und verschiedener 
Konzentration einerseits und bei gleicher Konzentration und verschiedenem 
Kation andererseits betragen also maximal 10 cm-! oder rund 2A oder 
0,08 bis 0,16 mm auf der Platte: sie liegen véllig auBerhalb der Mebfehler. 


Weiter zeigt die Tabelle fiir verdiinnte Lésungen verschiedener Kationen 





eine Anniherung zum gleichen!) Grenzwert von 1048 + 1 em. 
Tabelle 3. 
Pas ; alitn Zahl der 4) ak 
mation Hormarsent Aufnahmen Mittelwert Effekt 
Kinfach geladene Kationen. 

8 2 1046,5 + 0,8 
| Sars 6,8 3 1050,8 + 0,7 t 
Na . 8 2 1050,8 + 0,6 + 
NH,. il 2 1046,2 + 0,2 — 
K . 2 4 1047,3 + 0,8 +. 2 
Ag 7 3 1042.3 + 0,8 pan 

Zweifach geladene Kationen. 
Meg 8 2 1047,2 + 0,6 . 

me ee 4 2 1049,5 + 1 
Ca ee 8 4 1048,5 + 0,7 $+ 
Cu 2,7 3 1048,0 + 0,8 ? 
Zn 6,2 2 1049,7 + 0,5 4 
eae 8 2 1047,4 + 0,4 ? 
Ba . Pane 0,6 | 1047,2 + — 
Pb 1 2 1043.8 + 0,6 


') Meine Messungen an HNO, und Mg(NO,), fallen allein aus dieser 
Regel. Jedoch ist die Ramanlinie von HNO, sehr breit und daher ungenau zu 
vermessen. Die Ausnahme Mg (NQ,), ist nicht geklart. 
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Die Abhangigkeit des Av von der Natur des Kations in konzentrierte 


Lésungen ist in Tabelle 3 enthalten, geordnet nach dem Atomgewichi 
Kin Pluszeichen in der letzten Spalte bedeutet eine Vergréherung des A 
in der konzentrierten Lésung gegeniiber der verdiinnten, ein Minuszeichei 
dagegen eine Verkleinerung; ein Fragezeichen, dab em Effekt nicht siche 
festgestellt werden konnte. 

Die Tabelle zeigt, da’ mit zunehmender Konzentration das Avy fiv 
die Lésungen der leichten Alkaliionen zunimmt, der schwereren Ag- und 
Pb-lonen abnimmt. 

In Fig. 1 ist das Ay in Abhingigkeit von der Normalitét der Lésung 
fir Li, Pb, K, Ca und Ag dargestellt. Man sieht, dab bei Li, das am aus- 
fiihrlichsten untersucht wurde, alle Punkte innerhalb der Mebgenauigkeit 


auf einer Geraden liegen. 





108$ : : - : 
Ferner sind auch die beiden 


Werte verzeichnet, die Ger- 
lach in- seimer = friiheren 
Arbeit (Ann. d. Phys. 5, 196, 
1930, bezeichnet © 4, © 5) 


angibt (umgerechnet auf die 


7050 














og rs o=L2 Zahl der Grammiquivalente 
1048 lo=f4y a pro Liter Lésung). Weiter 
, rey sind in der Figur auch zwei 
L ebenfalls vonGerlach friiher 

Y, $ 20 75 72 hte 
wee gemessene und bis jetzt noch 

ig. 1. j 


Abhingigkeit der Ramanfrequenz von der Normalitit. nicht verdffentlichte Werte 
fir KNO, (Av = 1049.5 

fir eine 6,7- und 1048,2 fir eine 2,7n-Lésung) eingetragen. Unter 
Beriicksichtigung, dab diese Werte mit einer vollstandig anderen Apparatur 
gewonnen wurden, ist die Ubereinstimmung recht befriedigend. Ferner 


sind auch die Werte fiir drei gemischte Lésungen in der Figur verzeichnet : 





ere " Normalitit in bezug auf 4) 
~~ ~ ag Komponenten - —— - | Mittel- 
= 1. Komponente 2. Komponente Lit+ NO; wert 
TT 
1 LINO, + LiCl 2 10 12 2 1053,6 
) 2 LINO; + HNO, 6,5 < 91) 6,5 < 15,51) ) 1051.5 
3 LINO, + HNOsg 3,4 5 3,6 8.4 1050,0 


') Die zweite Lésung wurde aus LiNO, + 3H,O und 65°%iger HNO, 
dargestellt. Da beim Lésen natiirlich Gasentwicklung auftrat, kann die Normali- 
tit in bezug auf NO, nicht genau angegeben werden. 
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Die Av-Werte fiir diese gemischten Lésungen legen auf der Geraden 
ler unvermischten LiN O,-Lésungen, wenn man die Normalitdt im bezug auf 
das Li-lon auftrdgt, wie sich besonders deutlich bei © 1 ergibt. Die Ver- 
inderung der Schwingung des Nitrations ist also merkbar nur durch 
das Li-lon bedingt und wird in keiner erkennbaren Weise durch die An- 
wesenheit der anderen Nitrationen oder Chlorionen beeinflubt. Dies wird 
erklarlich, wenn man bedenkt, dab die Li-lonen dem schwingenden N O,- lon 
wegen der gegenseitigen elektrostatischen Anziehung im Mittel niaiher sein 
werden und also auch eine starkere Wirkung auszuiiben vermégen, als die 
anderen NQOgz-lonen. Da beim Ubergang zu konzentrierteren Lésungen die 
mittlere Entfernung der Li-lonen von den NOg,-lonen weiter abnimmt, 
so kann man diese Versuchsergebnisse dahin zusammenfassen, dal die 
Anniherung eines Li-lons die innere Schwingung des N O,-lons beschleunigt, 
das NOg,-lon also sozusagen harter macht?). 


Wire die Linienverschiebung zu einem wesentlichen Teil auch durch 


die Hydratation bedingt, so wirde das A » woh] kaum — wie es tatsichlich 
der Fall ist — allein von der Konzentration der Li-lonen. sondern auch 


von der der anderen lonen in der Mischung abhiangen. 

Um zu untersuchen, inwieweit bei den beiden letzten stark sauren 
LiNO.-Lésungen die Wirkung des Li-lons durch eine mogliche Wirkung 
des H-lons verdeckt sein kann, wurden Messungen an Salpetersiure ver- 
schiedener JKonzentrationen gemacht. deren Ergebnisse die folgende Zu- 


sammenstellung bringt: 





Normalitit der Siure 4 Mittelwert Breite der Linie 
em~1 em~1 
14,5 1047,7 +. 1,8 5 
8 1046,5 + 0,8 10 
2 1047,1 + 0,4 7 


') Hier besteht eine gewisse Analogie mit den Verhaltnissen, die sich bei 
der Untersuchung der Absorption von Nitratlésungen im Ultraviolett ergeben 
haben. v.Halban und HKisenbrand (ZS. f. phys. Chem. 132, 401, 1928) 
haben gezeigt, daB in Li- und Na-Nitratlésungen die ultraviolette Bande des 
NO,-Ions (A = 3000 A) nach kiirzeren Wellenlingen verschoben wird, wihrend 
dagegen durch die schweren Cs- und Rb-Ionen eine Verschiebung nach Rot 
verursacht wird. Auch in ihrer Arbeit ergibt sich, da®B ,,das Nitration sich in 
einer konzentrierten Lésung eines Nitrats in demselben Zustand befindet wie 
in einer Lésung, die in bezug auf das Nitrat verdiinnt ist, aber das betreffende 
Kation in hoher Konzentration enthalt”. Es ist jedoch zu beachten, daB es 
sich in diesem Falle um eine Verfestigung der Bindung des Elektrons an das 
Atom und nicht wie bei uns —- um die eines Atoms an ein anderes handelt. 
Vgl. auch K. Fajans, P. Hélemannu. Z. Schibata, ZS.‘ phys. Chem. (B) 13, 
354, 1931. 
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Durch das Wasserstoffion wird die Linie also stark verbreitert, jedoc] 
ihr Schwerpunkt nicht mefbar verschoben, so dal also in den Salzlésunger 
die Lage der Linie allein durch das Li-Ion bedingt sein diirfte. Zur weitere: 
Untersuchung des Einflusses der Wasserstoffionenkonzentration wurde auc] 
eine mit NaOH stark alkalisch gemachte Lésung von NaNO, untersucht. 
Auch diese ergab einen Wert (4 v = 1049,8), der mit dem der neutralen 
Lésung bei gleichem Gehalt an Na zusammenfiallt. 

Weiter wurde eine Lésung untersucht, die je etwa 5 Aquivalente KN O, 
und Pb (NOx)> enthielt. Da sich bei gewéhnlicher Temperatur von dem 
einzelnen Salz nur je 3,4 Grammiquivalente, von der Mischung beider 
aber je 4,8 Aquivalente im Liter lésen, so nimmt man an, dab in einer 
solehen Lésung ein Komplex von der Form (KPbNO,)** vorliegt!). Es 
ergab sich ein A vy von 1045.7. Irgendwelche Linien, welche einer Schwingung 
innerhalb des Komplexes hiitten zugeordnet werden kénnen, wurden nicht 
gefunden. 

Da gelegentlich die Temperatur der Losung auf 30 bis 40° stieg, wurden 
einige orientierende Versuche zur Frage angestellt, ob Temperaturerhéhung 
das Avy wesentlich beeinflubt (Tabelle 4). 


Tabelle 4. 





oe se , | 30° 1047,4cm~! 

r "mate NO. 9g7LiOos 4 ? ~ ’ 
8 normale Cd (NO,),-Lésung bei 70) 1046.2 em-! 
oe 20 1053.9 em~! 

») A ’ 
12 " Li NOs a ® | 100 1051.8 em~! 
6,8 — | 20 1050,8 cm~! 
g " LINO, - » » ji go 1049.1 em=! 


Ob sich im allgemeinen bei steigender Temperatur das 4» dem Wert 
fiir die verdiinnte Lésung niihert — so dab also etwa fiir ene Ag N O,-Lésung 
eine Zunahme zu erwarten wire — oder ob das Ay mit zunehmender 
Temperatur bei allen Lésungen kleiner wird — worauf die Messung bei Cd 
hinzuweisen scheint —, soll spaiter entschieden werden. Hier geniigt die 
Feststellung, dai die Verschiebungen so klein sind, dab sie bei den ver- 
hiltnismaBig kleinen Temperaturschwankungen unserer Messungen keine 
Bedeutung haben. 

Im groben und ganzen ist also in wisserigen Loésungen die Beeinflussung 
der Schwingung @, durch das Kation sehr klein und da dies méglicher- 
weise darin seinen Grund haben konnte, dab sie als inaktive Schwingung 


durch die elektrischen Felder der lonen sehr wenig beeinflubt wird, so wurde 


') R. Abegg, Handb. d. anorg. Chem. Bd. III, 8. 719. 
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wich die aktive Schwingung @, untersucht. Wegen ihrer Aktivitit be- 
einflubt diese Schwingung auch die Refraktion der Lésung, und da es sich 
auberdem um eine Doppelschwingung handelt, s0 kann eine St6rung der 
Symmetrie des Nitrations zu einer Aufhebung der Entartung, also zu einer 
Aufspaltung der Linie fiihren. Aus diesen Griinden schien ihre Unter- 


suchung angezeigt. 


4. Kirgebnisse fiir w,(Av = 720). Die Intensitaét der Schwingung , 
ist wesentlich klemer als die der Schwingung @, (@, erregt von 4358 ist 
nur wenig intensiver als @,, erregt von 4348). Da auberdem diese Linie 
in manchen Salzen besonders unscharf ist, so lieB sich nicht annihernd 
die bei @, erreichte Genauigkeit erzielen (Fehler im Mittel + 3 em). 
Ferner fallt die von 4047 angeregte Linie mit der von 4358 angeregten anti- 
Stokesschen Linie 1048 zusammen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 5 
zusammengestellt. 

Tabelle 5. 





4v Mittelwert Breite 
em~1 em-1 


Kation Normalitit 


Kinwertige Kationen. 





__ Mee are er 8 723 15 
are 11 717 13 
Se 8 717 14 
>a 8 713 13 
Zweiwertige Kationen. 

a TM. i ed 8 719 18 
ie 716 10 

_ 743 10 

716 7 
” . 740 7 
715 13 

: 739 1] 

‘ 714 14 
wd citcte P 742 i 
. Sear 3 718 20 


Bei den meisten Salzen beobachtet man also eine Linie bei etwa 720 em, 
Auffallend ist jedoch Ca und Cd. Beide liefern zwei scharfe, wohldefinierte 
Linien bei 716 und 741. Fig. 2 ist eine sechsfache VergréBerung dieser 
Aufnahme. Bei Ca, das eingehender untersucht wurde, zeigte sich, dab 
die Linie bei 740 mit zunehmender Verdiinnung allmahlich verschwindet, 


ohne ihre Lage merklich zu verindern. Bei einer achtmolaren Liésung 
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von Calciumnitrat bzw. Cadmiumnitrat hatten beide Linien merklich di 
gleiche Intensitit (vgl. Fig. 2). 

Ks ist die Frage, ob es sich hier um eine Aufspaltung der Doppe! 
schwingung @, handelt, d.h. ob beide Schwingungen vom gleichen, nu 
unsymmetrisch gewordenen Nitration ausgehen, oder ob — was uns au 
verschiedenen Griinden wahrscheinlicher erscheint — die eine Schwingun; 
bei 716 dem dissoziierten lon, die andere irgendeinem verinderten lon 
oder dem undissoziierten Molekiil zukommt. Es dirfte sich hier — soviel 
mur bekannt ist — um den ersten Fall handeln, wo bei einem Salz, das 
unzWeifelhaft zu den starken Elektrolyten zu rechnen ist, eine Linie auftritt, 


die nicht dem freien lon zugeordnet werden kann. Es mége noch besonders 


A B C D E 





Fig. 2. 
Ramanaufnahme (4 mal vergréfert) von 8 n-Ca(NOs)2. Ganz links bei A der 
langwellige Teil der Wasserbande, bei B der kurzwellige Teil der Wasserbande, 
der noch einmal in 2 Teilbanden aufgespalten ist. Bei C die von 4358 angeregte 
Linie 4) 1048, rechts von ihr die entsprechenden von 4348 und 4339 erregten 
Linien. Bei D die Doppellinie 4v = 741 und 716, beide erregt durch 4358. 
Bei E Beginn der Sehwirzung in der Umgebung yon 4358. 


darauf hingewiesen werden, dab in allen diesen Lésungen — soweit man es 
bei dieser Dispersion sagen kann — die Linie bei 1048 einfach ist, also sicher 
bei ihr keine Aufspaltung gréber als 5 em! vorhanden sein kann. Bei Li 
und Pb lieb es sich nicht sicher entscheiden, ob es sich um eine breite Linie 
oder um zwei nahe beieinander stehende verwaschene Linien handelt. Lhre 
Ay waren dann etwa 710 und 726 fir Pb, 718 und 728 fir Li. 

5. Ergebnisse fiir Wes (Ay = 1390) und ws. (A y = 830). In kristalli- 
sierten Nitraten und — wenigstens nach manchen Forschern — auch in 
konzentrierten Lésungen soll noch eine Linie bei 1390 auftreten’). Auf 
meinen Platten zeigten sich jedoch nur bei A = 4280 und 4300 schwache 
Banden, deren Ursprung noch ungeklirt ist. Nimmt man an, dab sie von 
4047 angeregt sind, so ergibt sich ein Av = 1325 bzw. 1445. Mit gleichen 
Frequenzdifferenzen gegen 4358 liegen ebenfalls zwei Banden: jedoch sind 


diese — wie eine Aufnahme mit Filter bewies — sicher wenigstens teilweise 


') K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. 8.344. C. Ra- 
maswamy, Indian Journ. of Phys. 5, 193, 1930. 
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urch 4047 angeregt, gehéren also zur bekannten Wasserbande bei etwa 
100 cm~!, die ja in Nitratlésungen weitgehend aufgespalten ist. Eine 
vufklirung ist noch nicht gelungen. 

Von der Hauptschwingung im Ultrarot @, konnte auf meinen Aut- 
nahmen auch keine Andeutung gefunden werden. 

6. Breite der Naitratlinien in wisserigen Lésungen. lm Gegensatz zu 
den wasserfreien kristallisierten Nitraten sind die Linien des Nitrations 
in wisseriger Lésung recht unscharf (Gerlach, |. ¢.). @, ist bei den meisten 
Salzldsungen etwa 10cm breit. Auffallend ist die grofe Linienbreite 
der konzentrierten Salpetersiiure, die jedoch mit wachsender Verdiinnung 
stark abnimmt. Fiir die 14,5-, 8- und 2normale Losung betrigt die Linien- 
breite etwa 15, 10 und Tem-!. Die Linienbreiten wurden in der Weise 
bestimmt, dab am Jsomparator auf den stirksten Abfall der Schwiarzung 
zu beiden Seiten der Linie eingestellt wurde. Durch gelegentliche Photo- 
metrierungen mit dem Hartmannschen Photometer wurden die so ge- 
messenen Werte kontrolliert. Auch bei den meisten Salzlésungen scheinen 
die Linien mit zunehmender Verdiinnung schirfer zu werden, jedoch 
sind bei ihnen die Unterschiede sicher nicht so stark wie bei der 
Saure. 

Da unter dieser Unschirfe moéglicherweise eine feinere Struktur ver- 
borgen sein konnte, und da deren Auffinden auch Licht in die Frage nach 
der Ursache der Verschiebung bringen kénnte, so wurden eine Reihe von 
Salzen bei engem Spalt auf feinkérniger Platte photographiert und die 
Platten am Photometer ausgemessen. Jedoch zeigte sich nur bisweilen 
eine auch mit freiem Auge sichtbare Unsymmetrie der Linie. So fallt die 
Intensitét der Ramanlinie bei konzentrierter Li N O,-Lésung nach kiirzeren 
Wellenliingen schneller ab als nach langen. Umgekehrt ist es bei Pb-, viel- 
leicht auch bei Cd- und Ag-Lésungen. Es scheint also in Loésungen mit 
oroBem Av der Abfall nach der Seite der klemen Ay verhaltnismabig 
steil zu sein, und umgekehrt. Jedoch sind die Unterschiede in der Inten- 
sititsverteilung keineswegs groB!), Wegen dieser Unsymmetrie durften 
zur exakten Bestimmung des Ay nur solche Platten verwendet werden, 
auf denen die Nitratlinie etwa gleich stark geschwiarzt war. Dies wurde 
durch Variation der Belichtungszeit zwischen #/, und 12 Stunden er- 
reicht. 

7. Untersuchung des Polarisationszustandes der Lamen. Um zu unter- 


suchen, ob die Breite der Ramanlinie durch ein iiberlagertes Rotations- 


1) Wir gehen dieser Frage zurzeit nach. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 4] 
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spektrum bedingt ist, wurden von eimer Reihe von Salzen Polarisation 
aufnahmen gemacht. Denn eine durch Rotation bedingte Verbreiterw 
mibte vollstindig depolarisiert sein. 

Die durch Zerlegung in einem Sénarmontprisma entstehenden beid 
Bilder der Rohréffnung werden mit einer achromatischen Linse auf de), 
Spalt abgebildet. (Brennweite der Linse 6 cm, Abstand Rohr—Linse 11 en 
Linse—Spalt 13 ¢m:; Rohr, Linse und Sénarmontprisma waren auf ein 
optischen Bank montiert, so dab durch Verschieben des Prismas die beiden 
Bilder der Kohréffnung zu unmittelbarer Beritithrung gebracht werden 
konnten. Der Abstand des Senarmonts vom Spalt war etwa 11cm.) Da 
die Polarisationsrichtung in beiden Bildern unter 45° gegen den Spali 
geneigt war, wurden beide Komponenten im Spektrographen in gleicher 
Weise geschwicht. Dies wurde auch noch durch besondere Versuche kon- 
trolliert. Da mit der gleichen Apparatur kurz vorher auch Benzol, bei 
dem der Polarisationsgrad der meisten Linien gut bekannt ist, aufgenommen 
wurde, so lassen sich durch den Vergleich auch ungefihre quantitative 
Angaben tiber den Polarisationszustand machen. Es ergab sich, dab a, 
ebenso stark wie die Linie Av = 991 im Benzol, also fast vollstdindig polarisiert 
ist. Dies ist auch nach Placzek!) wegen der groben Symmetrie dieser 
Schwingung zu erwarten. Analog ist z. B. auch die entsprechende Schwin- 
gung in C HCl, (A » == 668) fast vollstindig polarisiert. 2- und o-Komponente 
der Linie sind bei gleicher Schwirzung etwa gleich breit, so dah also keine 
Rotationsverbreiterung vorliegen kann. 

w@, ist fast vollstaéndig depolarisiert, o diirfte in der Nahe von °/, 
liegen. Dies ist ja auch wegen der Entartung dieser Schwingung zu 
erwarten?”). 

8. Untersuchung geschmolzener Nitrate. Da es wiinschenswert erschien, 
das Verhalten des Ramanspektrums zu noch héheren Konzentrationen zu 
verfolgen, wurde auch noch geschmolzenes KNO, (Schmelzpunkt 339°) 
und wasserfreies LiNO, (Schmelzpunkt 264°)*) untersucht. Um sicher 
zu sein, ob tatsiichlich die wasserfreien Salze vorlagen, wurden die Schmelz- 
punkte bestimmt. Es ergaben sich 340 bis 350° bzw. 265°. Im Anschluf an 
Dadieu*) bestand die Apparatur aus einem Glasrohr (2r = 1 em), um 
das der Heizdraht — Windung von Windung 3 mm entfernt — gewickelt 


war. Es erwies sich als notwendig, die Rohrenden durch iiberstehende 


!) Leipziger Vortriige 1931, S. 84. 

*) G. Placzek, Leipziger Vortrige 1931, 8S. 84. 

3) Angaben nach F. Ephraim, Anorg. Chem. 8. 593, 4. Aufl. 

‘) Siehe K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. §. 36. 
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fessingrohrstutzen, die dicht mit dem Heizdraht umwickelt waren, noch 
sonders zu erhitzen. Wegen der Wirmeausdehnung des Drahtes ver- 
‘hoben sich die einzelnen Drahtwindungen leicht gegenemander, und da 
lies zu einer lokalen Uberhitzung des Rohres fithrte, wurde oben lings des 
Rohres mit Talg-Wasserglaskitt, der aus optischen Griinden mit Fresco- 
chwarz gefirbt war, eine Asbestschnur aufgekittet und in diese die Draht- 
vindungen eingedriickt. Uber dieses Rohr wurde dann als Wairmeschutz 
noch em zweites, weiteres Glasrohr geschoben. 

lm wesentlichen zeigen die Aufnahmen das gleiche Bild wie die Salz- 
lisungen. Insbesondere ist auch der Polarisationsgrad und das Intensitdts- 


verhiltnis von @,:@, dasselbe. Die Ausmessung der Platten ergab: 





Breite Breite 
Salz em~1 em~1 
em 1 em~1 
KN ¢ es ew. a 713 15 1047.2 Y 
LiNOs . —!}) —- 1062 12 


9. m, im Kristall, in der Schmelze und in der wasserigen Lésung. Im 
foleenden wird die Lage der Ramanlinien in der Lésung mit der im Kristal 
und in der Schmelze vergiichen (Tabelle 6). Die Angaben fiir @, fir die 
mit verschiedenem Wassergehalt kristallisierenden Salze sind der Arbeit 


Gerlachs (Ann. d. Phys. 5, 196, 1930) entnommen. 


Tabelle 6. 





| wasserfreies Salz: 1086 
| 


Li xO {) Kristall: — \¢ 9 popmaqi 1955.5) 1 3H 9 geschmolzen : 1062 
nee Lésung: 1051} ~ “| 1054 | 2 1073 
a T le H, O 
: {| Kristall: — | — 1067.5 
aN ° 2 t 
Na NOs ||| Lesune: 1051) 8 normal _ 
Kristall: 1048.4 711 
K N O- . ae : J 2 normal > 3 reschmolzen: 
| Lésung: 1047{ ~- ER 
1047,2 713 wasser- 
= Kristall: — | 1044,6) : 1064,3 freies 
Ca NOe . , 8 ‘ ~ »V , 
NOs Lisung: 1048} normal 1050 | 4H, — Salz 
. Kristall: — | / ~- 1045 
Ag ().. me 
Ag NO; Lisung: 1042} “ normal Saad ite 
“se Kristall: — ) — 1045 
Pb (NO.). ‘ 
(N O53)o Lisung: 1044{ 4 normal by is 


1) Zu lichtschwach zum Messen. 


41* 
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Die Messungen an LiNO, gestatten eine vollstindige Darstellung d 
Grobe der Ramanfrequenz als Funktion des Molenbruchs (Zahl der Nitra 
salzmolekiile/Zahl der Nitratsalz + Wassermolekiile) (Fig. 3). Die Krei 
sind meine Messungen an Lésungen, die Kreuze die Messungen Gerlac} 
an festen Kristallhydraten. Bemerkenswert ist, dab die beiden Messunge 
des Trihydrats kristallisiert und geschmolzen innerhalb der Fehlergrenze 
das gleiche Avy liefern. Bemerkenswert ist der Wert des geschmolzeney 
wasserfreien Salzes, welcher viel kleiner ist als der des wasserfreien Kristalls. 
Nun kann mdglicherweise auch die hohe Temperatur — analog zu den 
Ergebnissen im Abschnitt 3 — eine Verkleinerung des A vy verursacht haben. 
Jedoch ist es bei der Grébe der Verschiebung wahrscheinlicher, da hier 


die ZerstOrung des Gitters beim 














Fey | Schmelzen die ausschlaggebende Rolle 
os spielt. Zur Entscheidung wire eine 
Untersuchung des festen Salzes kurz 

ae See ee Oe ee unterhalb seines Schmelzpunktes an- 
vezelgt. Im Gegensatz hierzu ergibt 

1 conn Soe Oe ee Se GE S| { sich bei Ca beim Ubergang vom kri- 
stallisierten zum geschmolzenen (iiber- 

Us0', roto} siittigten) Tetrahydrat, die beide bei 
| der gleichen Temperatur untersucht 

WH 5Q7 G2 03 OF OF G67 G8 UI W wurden, eine Vergréberung des A vr. 


Nolentrich 


Fig. 3. Abhingigkeit der Ramanfrequenz 
vom Molenbruch (LiN Os). 
Kreise: Meine Messungen an Lisungen 


Der Vergleich zwischen Kristal] 
und Lésung bei den iibrigen Salzen 


liefert vorerst nur schwer deutbare 


aus Fig. 1. 

Kreuze: Messungen Gerlachs (lI. ¢.) an 
Li N O3-Kristallen. 

Doppelkreis ganz rechts: Wert fiir das wohl folgendes: Bei Ag und vielleicht 
geschmolzene wasserfreie Salz. 


Ergebnisse. Besonders auffillig ist 


auch bei Pb zeigt der Wert fiir die 
konzentrierte Lésung die gréBte Abweichung von dem bei der verdiinnten 
Lésung gefundenen Wert 1048 cm !, wihrend das wasserfreie Salz wieder 
niiher bei 1048 liegt. Hier scheint sich also in ganz spezieller Weise der 
Einbau ins Gitter bemerkbar zu machen. Wenn nach den verhdltnismaprg 
wenigen untersuchten Fallen eine allgemeine Aussage gestattet ist, so liBt sich 
vielleicht so viel sagen: Salze, deren wasserfreie Kristalle einen Wert 
oberhalb 1048 ergeben, ergeben auch schon in der konzentrierten Loésung 
einen Wert itiber 1048, und ebenso gilt auch das Umgekehrte. Da nun nach 
Gerlach (l.¢., besonders Fig. 2) das Ay im wasserfreien Salz mit wach- 


sendem Atomgewicht abnimmt, so wiirde sich das auch mit dem decken, 


was wir im Anschlub an Tabelle 3 fir wahrscheinlich gehalten haben. 














Der Ramaneffekt wisseriger Nitratlésungen. 631 


Zusammenfassung. 
Ergebnisse: I, Fir w,. 

1. In konzentrierten Nitratlésungen ist die Lage der Linien vom Kation 
und der Konzentration abhingig. 

2. Fir alle verdiinnten Lésungen ergibt sich etwa die gleiche Lage 

ly ~ 1048 cm! + 1). 

3. In Mischungen verschiedener Salze erscheint die Lage von @, allein 
durch die Konzentration des Kations bestimmt zu sein. 

4. Bei Erhéhung der Temperatur verkleinert sich bei Li- und Cd- 
Nitratlésungen das J ». 

5. @, ist fast vollstindig polarisiert. 

6. Die Linienbreite betragt rund 10 em!; bei wachsender Verdiinnung 
scheint die Linie scharfer zu werden. 

7. Es werden die Messungen an Lésungen und geschmolzenen Nitraten 
mit friiheren Messungen an Kristallen und ihren verschiedenen Hydraten 
verglichen. 

I], Fiir 4. 

8. Die meisten Nitratlésungen zeigen eine breite Ramanlinie mit 
Ay 720 emo}. 

9. Bei Ca und Cd erscheinen jedoch zwei Linien bei etwa 716 und 
741 cm—!. Beim Verdiinnen der Lésung verschwindet die Linie bei 741 em7}. 
Vielleicht ist auch die Linie bei Pb und Li doppelt. 


10. @, ist vollstiindig depolarisiert. 


Vorstehende Untersuchung wurde auf Veranlassung und unter Leitung 
von Herrn Prof. Dr. Walther Gerlach ausgefiihrt; auch Herrn Privat- 
dozent Dr. W. Schiitz habe ich fiir seine Beratung zu danken. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitat, Juni 1982. 














Uber langsame Quecksilber-Ionenstrahlen '). 


Von Fr. Beyerlein in Berlin-Siemensstadt. 
























Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Juni 1932.) 
Zi 
Untersuchung und elektromagnetische Analyse langsamer Ionenstrahlen aus 
Quecksilber, welche bei der Strémung von Quecksilberdampf durch Diisen 
auftreten. ab 
— . .° 28 4 ec 
Kine Glaskugel R (Fig. 1) von etwa 15 bis 20 em Durchmesser hat einen 
4 : ‘ ; = SI! 
an einer Stelle verengten, mit Quecksilber gefiillten Ansatz Q. An der 
. . “* ( 
Ansatzstelle ist eine Aubenelektrode A angebracht, gegeniiber dem Ansatz 
r 
Pumpe ( 
V 
d 
I 
O 
] 
I 
Fig. 1. \ 
Versuchsanordnung zur Demonstration. ( 
. , > A é 
eine Kathode K. Ist R evakuiert und 
‘\ 
. , : ™ . b 
@ auf etwa 80° erhitzt, so strémt ein 
t 











Quecksilberdampfstrahl in die Kugel. 
Wird bei A und K ein Induktorium an- 
gelect — wobei AK Kathode sein mub —, 


so erscheint ein hellleuchtender, scharf- 





begrenzter Dampfstrahl, Durch An- 


niherung eines Stabmagneten wird 








dieser Dampfstrahl als positiver Strom “ ; 
U 

shoclenkt? 

abgelenkt*). Fig. 2. 


I, Die Lonenstrahlen. Zur Unter- — yersuensrohr fiir die & -Messung. 

° m 

suchung dieses lonenstrahls wurden 

Rohre nach Fig.2 benutzt. Dasselbe ist 50 bis 55mm weit, bei S an 
die Pumpe angeschlossen; bei D liegt die AuBenanode, bei E die Kathode 
(Tellerelektrode oder Gliihelektrode); bei K ist en Erdungsring vorgesehen. 
') Tiibinger Dissertation 1929. 

2) Vorlesungs-Demonstrationsversuch von Herrn Prof. W. Gerlach. 
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wird mit fliissiger Luft gekithlt; PP ist eine grobe Quarzplatte, durch 


velche beobachtet bzw, photographiert wird, 


An Stelle des Ansatzes a 


mit zwei Verengungen) dient auch ein Ansatz b (Fig 2). Er enthalt innen 


inen diimnwandigen Eisenzylinder mit einer 1mm weiten Diise in der 


Basis, welcher federnd an das Glasrohr anschliebt und einen eingeschmol- 


zenen Platindraht berihrt. 


Nach Evakuierung der Apparatur und Erwirmung des Quecksilbers 


auf etwa 80° beobachtet man bei gleichzeitiger Entladung durch das Rohr 


einen Quecksilberdampt- 
strahl nach Fig. 8a. Ist 


der Druck im Beobachtungs- 
rohr etwas hoéher, so wird 
(Fig. 3b) der Strahl diffus, 
wihrend die Auftreffstelle 
des Strahles mit einer 
leuchtenden Wolke  um- 
geben ist. Bei noch héherem 
Druck erhailt man_ eine 
Entladung nach Fig. 3e. 
Wird die Hochspannungs- 
quelle umgepolt (Kathode 
am Entstehungsort des 
Strahles), so wird der leuch- 
tende Strahl direkt hinter 
der Diise breit auseinander- 
gezogen. ‘Trifft der Strahl 
auf eine Stelle der Glaswand 
auf, an welcher bereits 
(Juecksilber kondensiert ist, 
so wird nach einiger Zeit 
der Strahl an dieser Stelle 
spiegelartig reflektiert (siche 
unten Fig. 4, Pfeil). 

Zur magnetischen Ab- 


lenkung des Strahles ist iiber 





Fig. 3a. 





Fig. 3b. 





Fig. 3. 
Hg-Dampfstrahl. 


das Rohr R (Fig. 2, Querschnitt) eine geeichte Feldspule geschoben. Bei 


cutem Vakuum im Versuchsrohr wird der Strahl unmittelbar nach dem Aus- 


tritt aus der Diise abgelenkt, und zwar zuniichst in eine Kreisbahn (Fig. 4). 


Im weiteren Verlauf wird der Strahl dann gestreckter oder sogar gegen die 
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Kathode hingezogen. Die Lichtintensitiit des abgelenkten Strahles klingt 
wesentlich schneller ab als die des unabgelenkten. Bei gutem Vakuum ist bi 
Krregung des magnetischen Feldes nur ein abgelenkter Strahl sichtbar. Fic. 
zeigt in o einen Strahl ohne Magnetfeld:; in m einen magnetisch abgelenkten 
Strahl. Man sieht bei diesem Strahl sehr deutlich die Reflexion an der mit 
Quecksilber beschlagenen Glaswand (die Quecksilbertropten auf der Glas 


wand sind durch reflektiertes Licht zu erkennen). Bei schlechterem Vakuun 






Temperatur 1459 C, hohes Vakuum., 





<— Strahlrichtung 





Fig. 4. 



















0 ohne Magnetfeld, m — mit Magnetfeld. 
Der Pfeil zeigt die Stelle elektrostatischer Reflexion. 





— wenn der Strahl schon etwas diffus ist oder auch bei hohem Dampfdruck 
des Hg hinter der Diise — bleibt ein Teil des unabgelenkten Strahles er- 
halten (Fig. 5). 


Die magnetische Ablenkung des Strahles ist unabhingig davon, ob 
? ~ ? Ps 


die Entladung erregt ist oder nicht, wie man an der Verlegung der Konden- 
sationsstelle unter der Wirkung eines magnetischen Feldes erkennt. Ein 
Versuch, den Quecksilberstrah] ohne Entladung zu photographieren (infolge 
etwaiger Emission ultravioletter Strahlen) ist nicht gelungen. Griinstigsten- 
falls gelang es, den Strahl 7 bis 10 Minuten konstant zu erhalten. In dieser 
Zeit blieb eine photographische Platte, auf welcher der nichtleuchtende 
Strahl mit eimem starken Quarzfluoritachromaten abgebildet war, vollig 


ohne Schwiirzung?), 





!) Ein sehr diinnes Quarzréhrchen mit Diise und StanniolauBenelektroden, 
auf Hochvakuum gepumpt, mit einem Quecksilbertropfen versehen und dann 
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Unter dem Einflub des magnetischen Feldes tritt noch eine weitere 
Erscheinung ein. Ist der Druck im Beobachtungsraum von der Grében- 
ordnung 10->mm, so wird jeweils nur ein scharfer, abgelenkter Strahl 
beobachtet. Wird der Druck auf 10-* bis 10-4 mm He gesteigert, so treten 
bei Einschaltung des Magnetfeldes mehrere diskrete, verschieden stark 
abgelenkte Strahlen auf. Es wurden bis zu vier Strahlen gleichzeitig beob- 
achtet, wobei die am stirksten abgelenkten am lichtschwiichsten waren 
und auch am meisten diffus. 
Zur Erklirung der beschriebenen Versuche wurde die Hypothese auf- 


vestellt, dab in dem Quecksilberstrahl beim Durchstrémen durch die Glas- 


Temperatur 115° C, héherer Druck im Beobachtungsraum. 





Fig. 5. 
Bei H = 300 Gaufi ist sowohl ein stark abgelenkter als ein unabgelenkter Strahl 
vorhanden. 
diise oder die Metalldiise positive lonen auftreten, die mit der Geschwindig- 
keit, welche durch die Temperatur des Quecksilberansatzrohres gegeben ist, 
geradlinig in den Beobachtungsraum hineinfliegen. Zur Priifung dieser 
Hypothese wurden die magnetisch abgelenkten Strahlen durch das Beob- 
achtungsfenster hindurch mit einem Buschobjektiv der Lichtstirke 1: 1,8 


(8,5 cm Brennweite) in etwa natirlicher Grobe bei Belichtungszeiten von 


abgeschmolzen, zeigt einen Hg-Strahl, sobald geheizt und an die Elektroden 
Spannung angelegt wird. Ohne Spannung ist nicht die geringste Schwirzung 
einer photographischen Platte zu erreichen, auch wenn man nicht den dunklen 
Strahl abbildet, sondern das Réhrchen direkt auf die Platte legt. Die ultra- 
violetten Resonanzlinien sind also wohl sicher nicht vorhanden. 
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30 bis 80sec auf Hauff-Flavin-Platten photographiert. Das genaue Ver- 
ordberungsverhiltnis wurde jeweils ermittelt. Bei diesen Versuchen wurden 
sowohl die Feldstirke bei konstant gehaltener Verdampfungstemperatw 
wie auch die Verdampfungstemperatur selbst variiert. Es ergab sich, daf 
ber gleichen Feldstirken die Kriimmung mit zunehmender V erdampfungs- 
temperatur abnahm. Zur Bestimmung der Kriimmungsradien steht nw 
ein kleiner Teil des Strahles zur Verfiigung, weil — wie bei Fig. 4 erlautert — 
mit Anniherung an die Gegenseite des Glasgefiibes (offensichtiich durch 
elektrische Einfliisse) eine Verzerrung der magnetischen Kriimmung eintritt. 
Durch Anlegen von Kreisscheiben lie sich eine Genauigkeit der Bestimmung 
des Krimmungsradius von 7% erreichen. Die Temperatur des verdampften 


Quecksilbers wurde von 90 bis 230° vartiert. 


Il, lie spezrfische Ladung der Ionen. Setzt man in die bekannte 
elektrodynamische Gleichung fir die Ablenkung geladener Teilchen der 
Masse m und der Geschwindigkeit v 

mv" 


evH = — 
T 


die aus der Temperatur gaskinetisch berechnete Temperaturgeschwindigkeit 
Y i ieee ad = e 

v = 15790 | — cm/sec ein, so ergeben sich fiir die spezifische Ladung — 
m m 

Werte, welche sich zwanglos als Quecksilberionen zugeordnet deuten lassen. 
In der Fig.6 sind die gemessenen Werte eingetragen. Die beiden 
gestrichelten Geraden geben die fiir die angeschriebenen Ionen berechneten 
Werte fiir die beiden Grenzen des Quecksilbermolekulargewichtes 197 
und 204 an. Hierzu ist folgendes zu sagen: Bei héchstem Vakuum im Beob- 
wie bereits erwihnt — nur ein abgelenkter Strahl 





achtungsraum wurde 
beobachtet. Dieser lieferte eine spezifische Ladung von 70CGS§-Einheiten, 
die zuerst nicht gedeutet werden konnte. Bei etwas héherem Druck im 
Beobachtungsraum traten immer zwei intensive Strahlen auf, mit der 
spezifischen Ladung von rund 48 und 95 CG§$-Einheiten. Sie entsprechen 
also Atomionenstrahlen mit einer Geschwindigkeit gleich der thermischen 
Geschwindigkeit im Verdampfungsraum und einer bzw. zwei positiven La- 
dungen. Die beiden anderen meist noch auftretenden Strahlen gehéren zu 
Jonen héherer Ladung, waren aber zu schwach und zu diffus, um genau 
ausgewertet werden zu kénnen!); nur ein einziger Strahl war auswertbar 


(s. unten!). 


1) Die Messungen sind in Einklang mit der Annahme von Hg* +- und Hg* + - 
Ionen, die wohl in der Entladung erst entstehen. 
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Auf die Deutung des Strahles mit der scheinbaren spezifischen Ladung 

von 70 Kinbeiten als Molekiilionenstrahl Hg,* mit dem wahren ©. Wert 
m 

von ~ 48 brachte uns eine zufillige Beobachtung. Nach einer Reinigung 

der Réhre war in dem Diisenansatz etwas Benzol zuriickgeblieben. Als 

dieses bei starkem Pumpen verdampfte, und die Entladungsspannung 


an die Elektroden angelegt wurde, zeigte sich ein leuchtender Strahl, welcher 
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—-Werte der Strahlen als Funktion der Temperatur. 
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ebenfalls magnetisch ablenkbar war. Die spektroskopischen Beobachtungen 

i € 
zeigten eindeutig, dab der Strahl aus Benzol bestand. Eine 7, Messung 
lieferte unter der Annahme einer einfachen Ladung ein Benzolmolekiil von 
dem scheinbaren Molekulargewicht von etwa 400. Dieses kann nur so 
zustande kommen, dab sich eine gréBere Anzahl, etwa vier bis sechs, Mole- 
kiile zu einem Ion zusammengelagert haben. Daher wurde jetzt probiert, 
die durch Atomionen unerklirliche spezifische Ladung von 70 Einheiten 
als ein Hg, *-Ion zu deuten, welches ebenfalls mit der seinem doppelten 
Molekulargewicht entsprechenden gaskinetischen Geschwindigkeit aus der 
Diise herausfliegt. Die in Fig. 6 eingezeichneten Punkte zeigen, dab in 
der Tat diese Messungen sich zwanglos als doppelt positiv geladene Hgo- 
Molekiilionen deuten lassen. Auch der eine oben erwihnte Strahl labt sich 
als einfach geladenes Hg,-lon deuten. 


Die Lage der Punkte in der Fig. 6 abt keinen Zweifel, dali der Dampf- 


strahl nach Durchstrémung der Diise aus positiven Quecksilberionen be- 
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steht, die mit Temperaturgeschwindigkeit fliegen. Simtliche gemessener 
Werte ordnen sich zwanglos um die berechneten GroBen. 

Es wurde versucht, gleichartige Versuche auch mit Natrium zu machen. 
jedoch ergaben sich trotz umfangreicher Versuche zuviel Schwierigkeiten, 
als dab es moéglich gewesen wire, einen Strahl geniigend grober Dampf- 
dichte wihrend mehrerer Minuten konstant herzustellen. Immerhin konnt: 


mit Sicherheit der Nachweis erbracht werden, dafi auch der Na-Dampf- 





a b ¢ 


Fig. 7. Natriumdampfstrahlen. 


strahl positive lonen enthalt. Fig. 7a zeigt einen Strahl im feldfreien 
Raum, Fig. 7b und ¢ je einen magnetisch abgelenkten Strahl. 

III. Uber die Entstehung der Ionenstrahlen. Zur Aufklirung der Ent- 
stehung der lonenstrahlen wurde folgender Versuch gemacht: Der oben 
beschriebenen Ejisendiise stand in 4em Abstand ein auf emem diimnen 
eisernen Ring aufgespauntes engmaschiges Kupfernetz gegeniiber. Zuniichst 
wurde das Quecksilber auf etwa 200° angeheizt und durch Anlegung einer 
Entladungsspannung zwischen Netz und Diise festgestellt, dab der Queck- 
silberstrahl auf das Netz auftraf. Hierbei war der Dampfdruck in der Nahe 
des Strahles betriichtlich hoch, so dab der Strahl wihrend der Entladung 
von einer helleuchtenden Wolke umgeben war und etwa das Aussehen von 
Fig. 3c hatte. Sodann wurde die Hochspannungsquelle weggenommen, 
Diise und Kupferdrahtnetz zuniichst geerdet und die Dise mit eimem 
Fadenelektrometer von 40 Volt MeBbereich, das Drahtnetz mit einem Blatt- 
elektrometer verbunden. Sofort zeigten sich erhebliche Aufladungen. Die 
Diise lud sich negativ auf bis zu Werten, die den MeBbereich des Instruments 
iiberschritten. Das Drahtnetz, auf welchem die ankommenden positiven 
lonen ihre Ladung abgaben und der Dampf sich kondensierte, lud sich 
positiv auf 600 bis 700 Volt auf. Diese Ladung blieb dann konstant er- 
halten. Bis zu welchem Endwert die negative Ladung der Diise wirklich 
geht, konnte nicht festgestellt werden, da die Isolierung der Diise Schwierig 
keiten machte. Auch diese Versuche zeigen also wieder, dab der Queck- 


silberstrahl in einem ‘Transport von positiven Ionen bestelit. 
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Die Tatsache, dai ein positives lon mit Temperaturgeschwindigkeit 
och auf eine positiv geladene Platte auftreffen kann, obwohl sie auf einige 
jundert Volt aufgeladen ist, ebenso die Tatsache, dab ein positives lon 
mit Temperaturgeschwindigkeit die sich negativ aufladende Diise verlassen 
kann, scheint zuniichst schwierig zu deuten, Man hat es hier jedoch offenbar 
mit dem gleichen Problem zu tun, welches K. Meyer und W., Gerlach 
gur Deutung der lichtelektrischen Aufladung von ultramikroskopischen 


Metallteilchen in einem Schwebekondensator behandelt haben’), 


Nehmen wir zunichst an, dai das Feld zwischen Diise und Auflade- 
platte homogen sei und dab sich bei der Endaufladung zwischen beiden 
eine Potentialdifferenz von 600 Volt befindet. Dann wire die Feldstirke 
rund 0,5 stat. Kinh./em. Die Energie, welche ein positives lon braucht, 
um die negative Diise zu verlassen und auf die positive Platte zu kommen, 
ist also rund 10-10-! Erg. Dagegen ist die Temperaturenergie von der 
GriBenordnung 6- 10-4 Erg. Da aber diese Uberfiihrung nicht auf einer 
geraden Strecke zu erfolgen braucht, sondern vielmehr in einem Case mit 
der freien Weglinge von rund 10-*cem, welche im Bereich des Strahles 
herrscht, so ist die mittlere Energie pro freie Weglinge etwa 10- 10-™ Erg., 
also von der Grébenordnung der Temperaturenergie. 

Man sieht somit, dab solehe Aufladungen unter den gegebenen Be- 
dingungen durchaus moglich sind. Eine nihere Durchrechnung dagegen 
ist nicht durchfiithrbar; die Feldverteilung ist ja sicherlich mhomogen, 
moglicherweise dirften auch Wandaufladungen den Ubergang der Ionen 
noch erleichtern. Auch Versuche mit definierten Potentialen in der Um- 
gebung des Strahles fiihrten zu keinem Resultat. Vielleicht ist nur das 
eine zu bemerken, dab die Aufladeversuche nur dann sicher gelangen und 
reproduzierbar waren, wenn die Strahldichte geniigend hoch war. Bei 
sehr scharfen Strahlen (niederer Dampfdruck) traten héchstens schwache 
Aufladungen ein. 

Die Bildung der positiven Ionen ist also offenbar ein reibungselek- 
trischer Vorgang an der Diise, wobei sich kein qualitativer Unterschied 
ergab, wenn die Diise aus Eisen oder aus Glas war. Der Vorgang ist so 
von der gleichen Art, wie er von Perucca”) und Schirmann’) unter- 


sucht worden ist. Auch Perucca findet eine Aufladung seines Kollektors 


{. Meyer u. W. Gerlach, ZS. f. Phys. 45, 177, 1914; besonders 47, 


{. Perucca, ZS. f. Phys. 34, 121, 1925. 
A. Schirmann, ebenda 46, 209, 1928. 
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von 500 Volt, und die vorstehenden Uberlegungen geben fiir diese unerwartet 
hohe Aufladung eine plausible Deutung. Es ist méglich, dab Perucca!) 
jetzt an einen gleichen Vorgang denkt, daB er unter ,,der Mitwirkung de: 
einander folgenden und iibereinstimmenden, aus dem Flusse von fort- 
wihrend hinzugefiigtem Dampf erhaltenen St6éBe die Wirkung eines gleich- 
artigen Diffusionsvorgangs, wie er vorstehend skizziert ist, versteht. Be- 
sonders bemerkt sei, dai wir Vorgiinge, welche eine Méglichkeit zulassen 
wiirden, die lonenbildung als ,,Wasserfallelektrizitét‘* im Sinne Lenards 


zu erkliren, nicht beobachtet haben. 


IV. Evnige weitere Versuche mit den Ionenstrahlen. Die in Fig. 3a 
gvezeigte Form des Strahles ist besonders gegen das Ende hin wesentlich 
schimiiler, als sie nach den geometrischen Abmessungen der Diise sein sollte. 
Sie hat kemeswegs die Form eines Molekularstrahls, vielmehr die eines 
,.Fadenstrahls*, d. h. die Ionen werden durch elektrische Wechselwirkung 
mit der Umgebung oder mit sich selbst zusammengehalten. Die Messung 
der spezifischen Ladung zeigt jedoch, dab die Fortschreitungsgeschwindigkeit 
des lonenstrahls hierdurch nicht merklich veraindert sein kann. 

Wurde an Stelle einer runden Diise eine Diise von 1,2 mm Durch- 
messer gewahlt, deren Rand an einer Stelle eingekerbt war, so entstand 
ein kriftiger Strahl, um welchen sich (von der Einkerbung ausgehend) 
eine bandférmige Fahne in Form einer steilen Schraube von etwa 25 mm 
Ganghéhe herumwickelte. Auch bei magnetischer Ablenkung blieb diese 
Form des Strahles bestehen. Fig. 8 zeigt ein solches Bild des abgelenkten 
Strahles. Man erkennt deutlich die ALlenkung des gesamten Strables und 
weiterhin, dal derselbe zuerst nach oben, dann nach unten und dann wieder 
nach oben verbreitert erscheint. 

Kin weiterer Versuch wurde mit einer Doppeldiise gemacht, welche 
aus zwei Léchern im Abstand von 4mm bestand. Bei niedrigem Druck 
des Quecksilbers erhielt man dann zwei scharfe, annihernd parallele Strahlen. 
Bei magnetischer Ablenkung werden beide Strahlen auch parallel zu- 
einander abgelenkt. Bei Erhéhung der Dampfdichte im Quecksilberraum 
treten aus der Diise zuniichst zwei Strahlen aus, welche sich aber schon 
nach kurzer Zeit zu einem Strahl vereinigen, und zwar ist es immer so, 
daB der schwiichere Strahl (die eine Offnung war etwas enger als die andere) 
zu dem stirkeren sich hinbewegt und dann mit diesem Strahl vereinigt 


bleibt. Fig. 9 zeigt diesen Vorgang. -‘Wahrend des Beginns der Aufnahme 


1) EK. Perucca, ZS. f. Phys. 46, 747, 1928. 
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Fig. 8. Fig. 9. 
Magnetisch abgelenkter Strahl Doppeldiisenstrahl ohne Magnetfeld. 


mit umwickelter Fahne. 





Fig. 10a. 





Fig. 10b. Fig. 10. 
Doppeldiisenstrahl bei schlechterem Vakuum. 
a, b ohne Feld, ¢ mit Feld. 
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waren zWel Strahlen vorhanden. Dann wurde die Heizung etwas gesteigert 
worauf plotzlich der untere Strahl in den oberen iibersprang. Bei kon 
stanten Verhiltmissen wurde nun die Aufnahme gemacht; wihrend de 
Belichtungszeit sprang mehrmals der untere Strahl zwischen seiner gerad 
linigen Bahn und der nach dem oberen Strahl fiihrenden Bahn hin und 
her, in Zeitriumen von der GréSenordnung 1 Sekunde. Wie genau de 
Strahl zwischen den beiden gleichen Bahnen hin und her springt, sieht 
man an der Scharfe der Aufnahme 9. Aufnahme 10a bis ¢ zeigen den gleichen 
Vorgang bei einem schlechteren Vakuum. Auf Aufnahme 10a (hdhere: 
Dampfdruck) vereinigen sich die beiden Strahlen bald nach dem Austritt 
hinter der Diise durch Ablenkung beider Strahlen vom geradlinigen Wes 
und wickeln sich dann umeinander auf (in der Photographie kommt dies 
nur in der periodischen Zunahme der Intensitit zur Geltung, wenn die 
beiden Strahlen gerade in der Blickrichtung voreinander liegen). Bei noch 
hoherem Quecksilberdampfdruck entsteht die in 10b gezeichnete Form. 
Man erkennt wieder die geradlinige Bahn der beiden austretenden Strahlen, 
ihr Abbiegen und die Entstehung einer iuberst scharf begrenzten V-formigen 
Leuchterscheinung in der Mitte zwischen den beiden Strahlen. Fig. 10¢ 
zeigt die gleiche Erscheinung bei magnetischer Ablenkung der beiden 
Strahlen. Auch hier ist die Ausbildung des V-férmigen Leuchtphinomens 
klar zu sehen. 

Es wurden mehrere Versuche gemacht, um den einen lonenstrahl 
durch een stromdurchflossenen Draht zu ersetzen; jedoch alle diese Ver- 
suche sind mifigliickt, da das Kinbringen jeder Sonde in die Nihe des Strahles 


sofort die Stabilitat desselben sto6rt. 


Die Untersuchung des Spektrums des Quecksilberstrahls brachte keime 


wesentlichen Aussagen. Zur Aufnahme mit grofer Dispersion war die 
Lichtstirke und die Lebensdauer des Strahles zu klein. Es konnte nur 
festgestellt werden, dab einige Linien andere Intensititsverhaltnisse be- 
sitzen als in der Dampflampe (z. B. 2925, 2857); ferner war eine ziemlich 
starke Bandenemission bei 3508, 3470, 3250 und 3060 A auffiillig. 


Zusammenfassung, 
1. Bei der Strémung von Quecksilberdampf durch Diisen aus Glas 
oder Eisen entstehen positive Ionenstrahlen von Temperaturgeschwindigkeit. 
2. Die spezifische Ladung liefert vor allem Ionen von Hg und Hgg. 
3. Bei tiefem Druck und niederer Strahldichte besteht der Strahl 


einheitlich aus Hg, °-lonen. Bei héherer Strahldichte treten auch andere 


lonen neben einem magnetisch nicht ablenkbaren Strahl auf. 
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4. Es werden einige Versuche tiber die Wechselwirkung zweier parallel 
laufender Ionenstrahlen beschrieben. 

5. Bei der Entstehung des Ionenstrahls ladt sich die Dise negativ 
auf; es wird eine gaskinetische Deutung der hohen Aufladungspotentiale 


vegeben. 


Vorstehende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Universitat Tiibingen auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn 
Prof. W. Gerlach ausgefihrt. Ihm sowie Herrn Priv.-Doz. Dr. W. Schiitz 
habe ich fir Rat und Hilfe zu danken. 
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Elementare wellentheoretische Ableitung 
der Abbildungsverhaltnisse bei Hohlspiegeln und Linsen. 
Von Wilhelm Westphal in Berlin. 


Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 4. Juli 1932.) 


Es wird eine einfache Ableitung der Abbildungsgesetze an Hohlspiegeln und 

Linsen gegeben auf Grund der Tatsache, daB alle tiber den Spiegel oder dic 

Linse vom Gegenstandspunkt zum Bildpunkt fiihrenden optischen Lichtwege 
gleich groB sein miissen. 


In einer gelegentlichen Bemerkung machte mich Herr Orowan daraut 
aufmerksam, dai bei der Abbildung durch Hohlspiegel und Linsen de: 
reelle Bildpunkt dem Gegenstandspunkt durch die Bedingung zugeordnet 
ist, dab alle von dem emen Punkte iiber den Spiegel oder die Linse 
nach dem anderen Punkt fiihrenden optischen Lichtwege gleich grol 
sind. Denn nur in diesem Fall interferieren alle Strahlen so, dab ein 
Maximum der Lichtwirkung im Pildpunkt zustande kommt. In 
Verfolg dieses Gedankens bemerkte ich, 
daB es auf Grund dieser Bedingune 
méghch ist, die Abbildungsverhiiltnisse 
bei Spiegeln und Linsen auf eine sehr ein- 


fache Weise abzuleiten. Da diese Ab- 





leitung bisher nirgends verOffentlicht zu 
sein scheint, und weil sie so einfach ist, 
dab sie auch im Elementarunterricht 





gebraucht werden kann, so glaube ich, 
Fig. 1. Hohlspiegel. Zum reellen Bild. dab ein gewisses Interesse an ihrer 
Mitteilung bestehen kénnte. 

I. Hohlspiegel. Reelles Bild. Es sei G der abzubildende Gegenstands- 
punkt, B zuniichst ein beliebiger Punkt im Raum auf der gleichen Seite 
des Spiegels (Fig. 1). Wir betrachten einen beliebigen, von G itiber den 
Hohlspiegel nach B fithrenden Weg GAB, der sich aus den zwei gerad- 
linigen Stiicken s, und sy, zusammensetzt. Fig. 1 ist so gezeichnet, daB dic 
Spiegelachse und das von A auf diese gefillte Lot A D = 2 in der Zeichnungs- 
ebene liegen. Das Lot 1, von G auf die Spiegelachse bilde mit der Zeichnungs- 
ebene den Winkel g,, das Lot 1, von B auf die Achse den Winkel gg. Wir 
setzen, Wie tiblich, voraus, daB der Spiegel nur ein kleines Stick einer 


Kugelfliche bildet, und daf l,, 1, und z klein seien gegen den Spiegelradius r 


und gegen die Abstiinde g und b der Fubpunkte von 1, und /, vom Spiegel- 
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cheitel S. Unter dieser Voraussetzung ist die Strecke 6 = SD mit aus- 
reichender Anniiherung gleich 2?/27r, wenn r der Spiegelradius ist (Ersatz 
der Kugelfliche durch ein Rotationsparaboloid). Dann ergibt sich leicht 





s = 8 + 8 = | (g eT 6)? + 2° — 21, z cos 9, + iP 





+ ¥b—6)? + 2—2l,zcos yp, + Ii. (1) 
Da g und b grob sind gegen die sonst unter den Wurzeln vorkommenden 
Grében, so kénnen wir, unter Eimsetzung des obigen Wertes von 0, Glei- 


chung (1) in folgender Weise entwickeln: 


lL; by l, l, FA) Sg 
s=g+b+ aq + ab ~ 1¢ Cos ~p, + h cos 2) + ; = +e ) (2) 


Soll nun Bb der zu G gehorige Bildpunkt sein, so miissen alle Wege s 
cleich lang sein, d. h. s mub unabhingig von z sein. Das ist nur dann der 


Fall, wenn die Faktoren von z und von 2? in Gleichung (2) verschwinden, 


wenn also ] 
‘cos gy, + ; cos py, = 0, (8 a) 
l 1 2 1 
-+o0 = - =e. (3b) 


Die Gleichung (8b) liefert die bekannte Beziehung zwischen g, b, r und f. 
Aber die Lage des Bildpunktes Bb ist noch nicht eindeutig bestimmt. Nach 
Gleichung (8a) ist die Bedingung s = const fiir alle Punkte einer Kurve 
l, Cos Pz = const erfillt, die in einer zur Spiegelachse senkrechten Ebene 
im Abstand b [durch Gleichung (8b) gegeben] vom Spiegelscheitel liegt. 
Das hat einen sehr einfachen Grund. Wir haben bisher noch keine Voraus- 
setzung iiber die Oberflachenbeschaffenheit des Spiegels gemacht, und 
unsere Gleichung (8a) entspricht offenbar dem allgemeinsten Fall eines 
diffus reflektierenden Spiegels. Wir miissen also der besonderen Beschaffen- 
heit des Spiegels noch Rechnung tragen, und das bedeutet die Kinfiihrung 
der Bedingung, daB reflektierter und einfallender Strahl mit dem Einfallslot 
in der gleichen Ebene liegen. (Die andere Hilfte des Reflexionsgesetzes 
setzen wir nicht voraus, sie ist vielmehr in unserem Endergebnis mit ent- 
halten.) Das bedeutet aber entweder y= ~, oder Pg =2X%— Gy. Da 
1, und 1, als Radiusvektoren stets positiv zu rechnen sind, so kommt nach 
Gleichung (3a) nur letzteres in Frage, d.h. wir erhalten em umgekehrtes 


Bild, und es folgt 


l, 
cae (Be) 
g b 


42* 
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Das aber ist, indem wir uns |, als Gegenstand, |, als sein Bild denken, di 
Gleichung fiir die Vergréberung. Damit sind die Gesetze der reellen Al 
bildung am Hohlspiegel abgeleitet. 

An das Vorstehende libt sich eine lehrreiche Betrachtung anknipfen. 
Wir zeichnen (fiir den Spezialfall @ = 0) in Fig. 2 einen beliebigen, von G 
iiber den Spiegel nach dem Bildpunkt B verlaufenden Lichtweg. Man sieht. 
da8 die Bedingung s = s, +s. = const durch einen sphirischen bzw. 
parabolischen Spiegel nicht streng erfillt werden kann. Vielmehr miibte 
der Querschnitt des Spiegels, um diese Bedingung zu erfiillen, genau 
genommen eine Ellipse sein, deren Brennpunkte in G und B liegen. Wiire 
das aber tatsiichlich der Fall, so wiirde dies gerade nur fiir die Punkte G und 
B geniigen. Z. B. miibte zur Abbildung des Fu8punktes von 1, im FuBpunkt 
von /, der Querschnitt des Spiegels eine Ellipse sein, deren Brennpunkte in 
den beiden Fubpunkten liegen. Man erhalt auf diese Weise eine cin- 
leuchtende Erkliirung fiir die Abbildungsfehler bei sphirischen Spiegeln. 











“) 


Fig. 2. Hohlspiegel. Reelles Bild. Fig. 3. Hohlspiegel. Zum virtuellen Bild 


II. Hohlsyegel. Vuirtuelies Bild. Fir die virtuellen Bilder mu zur 
Anwendung unserer Betrachtungsweise ein etwas anderer Weg eingeschlagen 
werden. Es sei G der Gegenstandspunkt, B ein beliebiger Punkt hinter 
dem Spiegel (Fig. 3). Auf Grund der Ergebnisse von I setzen wir gleich 
voraus, dab G und B mit der Spiegelachse in der gleichen Ebene liegen, und 
betrachten nur den Fall g=0. Wir schlagen mit einem beliebigen 
Radius R einen Kreis um B. Ist B das virtuelle Bild von G, so gehért 
dieser Kreis zu einer Wellenfliche des von G ausgehenden Lichtes, und es 
miissen alle Lichtwege, die von G auf den Spiegel und von dort radial nach 
dem Kreise fiihren, gleich lang sein. Wir greifen einen beliebigen dieser 
Wege, s = GALE, heraus und bezeichnen die Strecke GA mit s,, die Strecke 
BA mit 89, so dab s = s, + R—s,. Da R = const, so folgt als Bedingung 


dafiir, dab B das Bild von G ist, 8; — 8. = const. Man sieht aus dieser 
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Gleichung, da eine genaue virtuelle Abbildung nur mit einem Spiegel von 
hyperbolischem Querschnitt mdglich ist. In entsprechender Weise wie 
unter I ergibt sich nunmehr 
ume WE 2 " 2 2 a 2 
8, — 8, = ¥(g — 9) + (e— 4," — ¥(6 — 9) + (2 — ly) (4) 


oder nach Reihenentwicklung 








2 .® A ay fA 1 
§, — §5 = 9- beg en ger 2-3) gl 5-5) (5) 
Wegen der geforderten Unabhingigkeit von z folgt jetzt 
l, l, 
1 1 2 1 
—— SS - SS (6b) 


"Th, ee ee a 
also die bekannten Gleichungen fi virtuelle Bilder. (Hatten wir die Ableitung 
ebenso allgemein gehalten wie unter I, so hatte sich noch ergeben y, = 2.) 

In genau der gleichen Weise kann man natiirlich die virtuellen Bilder 
an Konvexspiegeln behandeln. 

III. Sammellinsen. Reelles Bild. Bei den Linsen sind natiwlich die 
optischen Weglingen einzusetzen. Da wir, wie beim Spiegel, nur nahezu 
achsenparallele Strahlen voraus- 
setzen, so diirfen wir die Lichtwege 
innerhalb der Linse als zur Achse 


parallel verlaufend ansehen. Es 





selen ’, und’, die Radien der beiden 
Linsenflichen, h der halbe Linsen- 
durchmesser. Die Dicke der Linse 








im Abstande z von der Achse be- J 
tragt mit geniigender Anniherung Fig. 4. Sammellinse. Zum reellen Bild. 
0, + 6, = (h? — 2*) (1/r, + 1/r,)/2. 

Entsprechend der zusiitzlichen Annahme, die wir im Fall I machen 
muBbten, miissen wir bei der Linse voraussetzen, da’ bei der Brechung der 
einfallende und der gebrochene Strahl mit dem Einfallslot in der gleichen 
Ebene liegen. (Der zweite Teil des Brechungsgesetzes, die Konstanz des 
Verhiltnisses der Sinus, wird also nicht vorausgesetzt.) Bei ebenso allgemeiner 
Durchfithrung der Rechnung wie im Fall I ergibt sich dann, daB, bei gleicher 
Bedeutung der Buchstaben, bei reellen Bildern cos mg = — cos @, ist, 
daB also ein umgekehrtes Bild entsteht. Wir setzen dies gleich voraus und 
betrachten den Fall, daB Gegenstands- und Bildpunkt in der Zeichnungs- 


ebene liegen (Fig. 4). 
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B sei zuniichst wieder ein beliebiger Punkt im Raum hinter der Linse. 
Dann ist die optische Weglinge auf einem beliebigen, in der Zeichnungs 
ebene liegenden Wege zwischen G und B 


s = V(g—46,)? + @—E) + 6, + 4) + VO— 6,2? + (2@+1) (7) 











und nach Reihenentwicklung und L[Einsetzung des obigen Wertes fiw 


Mili et ft AS es 
s=g+b+ + aes h? ( * j— eae) 


$9 2b 2 “ae? 
ne ee *5-(-+2)| 
2lg ib Sy RS (8) 


Wieder mub, wenn B das Bild von G sein soll, s von z unabhingig sein, 
und es folgt 
(9a) 


a n—1/1 1 1 
97 5 rts 


r + -, j (9 b) 
Wir erhalten also die bekannten Abbildungsgesetze an diimnen Linsen und 
die Gleichung fir die Brennweite f. 

Auf entsprechende Weise lassen sich nach dem im Fall II benutzten 
Verfahren auch die virtuellen Bilder an Sammel- und Zerstreuungslinsen 
behandeln. 

Die Bildpunkte B sind dadurch ausgezeichnet, dab in ihnen ein Maxi- 
mum der Lichtwirkung vorhanden ist. Jedoch mul auch in den anderen 
Punkten des Raumes eine, wenn auch geringere, Lichtwirkung bestehen, 
deren Intensitét sich aus den Phasendifferenzen aller itiber den Spiegel 
dorthin gelangenden Strahlen ergibt. Es ist demnach ohne weiteres ein- 
leuchtend, dai ein mathematisch punktférmiges Bild eines Punktes G nie 
entstehen kann, sondern daf das Bild tatsichlich stets ein riumlich aus- 
gedehntes Gebilde, in einer Ebene ein Beugungsscheibchen, ist. 

Nachtraglich sehe ich, daB der Grundgedanke der obigen Ableitungen 
sich auch in dem Lehrbuch der Physik von Wulf findet, aber ohne dal 
daraus so weitgehende Folgerungen gezogen waren. 

Ich halte es in Ubereinstimmung mit Herrn von Laue nicht fur ausge- 
schlossen, daB das hier mitgeteilte wellenoptische Verfahren mit Vorteil 
auch bei Problemen der Elektronenoptik (Berechnung magnetischer und 
elektrischer Linsen) verwendet werden kénnte. 


Berlin, Juli 19382. 
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Einstelldauer der Schwingungsenergien bei CO: und N;0. 
Von H. 0. Kneser und J. Ziihike in Marburg. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Juli 1932.) 


In Stickoxydul tritt Schalldispersion auf, ganz ahnlich der frither in Kohlen- 

siiure gefundenen und in quantitativer Ubereinstimmung mit der Annahme, daB 

die Einstelldauer der Schwingungswirme von der GréBenordnung 10-* sec ist, 

also vergleichbar mit der Schallschwingungsdauer. Ferner laBt die Dispersions- 

kurve in N,O erkennen, daf8 nur der von der Transversal- (Deformations-) 

Schwingung des Molekiils herriihrende Teil der Schwingungswirme fiir die 
Dispersion verantwortlich zu machen ist. 


Vor kurzem konnte der eine von uns iiber Messungen der Schall- 
veschwindigkeit in Kohlensiure bei hohen Frequenzen berichten'), deren 
Resultat das folgende ist: Die Schallgeschwindigkeit (V) ist bei Frequenzen 
bis zu etwa 10° sec! merklich konstant (V,), steigt dann um fast 4% und 
wird oberhalb von etwa 10° sec-! wieder konstant (V.); im Dispersions- 
gebiet (10° bis 10% sec!) wichst V um maximal 1,6% pro Oktave. 

Dieser Effekt kann quantitativ gedeutet werden unter der Annahme, 
da die Einstelldauer*) des Energiegleichgewichtes fiir gewisse Freiheits- 
grade des Molekiils vergleichbar ist mit der Schwingungsdauer der Schall- 
wellen. Dann niimlich werden bei der periodischen Zustandsinderung nicht 
mehr Gleichgewichtszustinde durchlaufen, sondern es bleipt die Energie 
(pro Mol) dieser Freiheitsgrade in der Kompressionsphase unterhalb, in der 
Dilatationsphase oberhalb desjenigen Wertes, der dem jeweiligen Momentan- 
zustand im Gleichgewicht entspricht. Dieser Energieanteil indert sich also 
in zu geringem Mahe, und daher erscheint der Anteil (C;). den jene Freiheits- 
erade zur spezifischen Warme (bei konstantem Volumen) C liefern, ver- 
kleinert; im Grenzfall unendlich hoher Frequenz bis auf den Wert Null. 
Der Verkleinerung von C entspricht ein Anwachsen von V. Die genaue 
Durchrechnung (I. c., 8. 770) fiihrt zu einer Beziehung fiir den Quotienten 


ler Extremwerte 
der Extremwerte v2, _ 14 RC—C) 


Vi T+ RC " 





1) H. O. Kneser, Ann. d. Phys. 11, 761 und 777, 1931; im folgenden zitiert 
als l.c. Berichtigung ebenda 12, 1015, 1932. 

*) Diese Bezeichnung wurde zuerst von A. Hucken, O.Miicke und 
R. Becker angewandt (Die Naturwissensch. 20, 85, 1932), die ebenso wie 
P.S.H. Henry (Nature 129, 200, 1932) auf dem gleichen Wege gewisse Ano- 
malien deuten, welche sich bei Messungen der spezifischen Wiairme nach ver- 


schiedenen Methoden herausgestellt haben. 
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und zu einer Beziehung zwischen der Einstelldauer 6 eben jener Freiheits. 
grade und der Halbwertsfrequenz »,,: 
= ie ye (2) 
27 Vy 
so dal aus dem Verlauf der Dispersionskurve C; und f berechnet und somit 
ermittelt werden kann, welche Freiheitsgrade fiir die Dispersion verant- 
wortlich zu machen sind, und wie groBb ihre Einstelldauer ist. 

Im Prinzip ist fiir jeden Freiheitsgrad?) — oder wenigstens fiir jeden 
quantisierten — ein Dispersionsgebiet zu erwarten; méglicherweise elnander 
iiberlagert. Man kann sogar vermuten, 
y’ da jedem Molekiilzustand, d. h. jedem 
totations- oder Schwingungsquant, eine 





: eigene EKinstelldauer, also auch 2in eigenes 
Y ; ; 
Dispersionsgebiet zukommt, so dab sich 





! 
' 
! 
! 
I 
! 
! 
' 
| 
i 
! 
A 


| die vollstindige Dispersionskurve aus sehr 





gv, —~igv Vielen Stufen zusammensetzen  wiirde, 

Fig. 1. deren Hohe jeweils durch den _ Beitra 

dieses Zustandes zur spezifischen Wirme 

und deren Halbwertsfrequenz durch die zugehérige Ejinstelldauer be- 
stimmt wire. 


(ty 
o 


Wir haben neuerdings Schalldispersion auch in Stickoxydul (N,O) 
géfunden: Die Messungen, iiber die an anderer Stelle ausfihrlich, auch 
hinsichtlich der Absorption, berichtet werden soll, wurden im wesentlichen 
ebenso ausgefiihrt, wie die in CQ ,, namlich nach dem bekannten inter- 
ferometrischen Verfahren von Pierce®), nur wurden (mit einer Ausnahme) 
andere Quarzoszillatoren verwendet, der Galvanometerausschlag wurde 
als Funktion der Reflektorstellung photographisch registriert, und als 
Vergleichsgas wurde gereinigte Luft gewahlt, da nicht mehr zu bezweifeln 
ist, daB die Schallgeschwindigkeit in Luft bis hinauf zu 1,5- 10% sec~! 








1) Vgl. l.c. 8. 770, 798, 799. Dort sind die Formeln unter Verwendung 
der GréBe C,, definiert als C— C;, angegeben. Formel (2) lautet streng: 
pee et 
3= l 5. sbicisieitell ( 
22, L— Bo 


i 


(E = Entartungsfaktor, 9 = charakteristische Temperatur, 7’ = Temperatur). 
*) Hier und im folgenden wird jede Eigenschwingung des Molekiils als 


,,ein Freiheitsgrad’* bezeichnet. — Wir behalten ferner die Bezeichnung JV .. fiir 
denjenigen Wert bei, dem V anscheinend zustrebt, obwohl méglicherweise 
oberhalb » = 1,5. 10° Hertz ein weiterer Anstieg erfolgt. 


3) G. W. Pierce, Proc. Amer. Acad. 60, 271, 1925. 
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irequenzunabhingig ist!). Die Frequenzen der Oszillatoren liegen zwischen 
10° und 1,5-10®sec~*; auBerdem wurden Niederfrequenzmessungen bei 
etwa 1500 sec! durchgefiihrt. In diesem Frequenzbereich zeigt die Schall- 
eeschwindigkeit ein Anwachsen ganz iihnlich wie in CO, Es liegt also ein 
Dispersionsgebiet vor oder die Uberlagerung mehrerer von nicht sehr ver- 
schiedenem y,,. Die charakteristischen Daten fir CO, und N,O bei Zimmer- 


temperatur und Atmospharendruck sind die folgenden: 








Tabelle 1. 
10 Yep va : ve Daraus berechnet C; 
CO, 5,36 -+- 0,06 1,079 + 0,003 1,765 —+ 0,06 
N,O 5,32 + 0,06 1,082 + 0,007 1,98 + 0,12 


Das CO,- sowohl wie das N,O-Molekiil ist gestreckt, besitzt also zwei 
Rotationsfreiheitsgrade, die einander gleichwertig und bei Zimmertemperatur 
voll angeregt sind, und drei Eigenschwingungen, von denen die Deformations- 
oder Transversalschwingung (0) die bei weitem langwelligste und zweifach 
entartet ist, wihrend von den beiden Longitudinalschwingungen [v(s) und 
y(a)| die letztere bei Zimmertemperatur keinen merklichen Beitrag zu C 
liefert. Die Beitriige der tibrigen Freiheitsgrade gibt die Tabelle 2 an?). 





Tabelle 2. 
C0, | N, 0 : 
9 \ 
RE Sings lg ala Gah caeoe ae h 1,986 ( = R) 1,986 
IN fon ih Gee me es de 1,690 2,066 
v(s)-Schwingung. .... ae 0,142 0,142 
Alle Schwingungen zusammen . . 1.885 2,217 
1. Quant der 0-Schwingung*) . . 1,577 1,852 


Die fetten Zahlen stimmen mit den aus den Dispersionskurven 
gewonnenen recht gut iiberein; jedenfalls kommen die anderen Zahlen 
nicht in Betracht. Da sich CO, und N,O in fast allen physikalischen 


1) Pan Tchen Kao (Ann. chim. phys. 17, 315, 1932) findet zwischen 
4.10 und 1.10®sec—! die Schallgeschwindigkeit in Luft auf 1°/ . konstant 
und gleich dem bei Niederfrequenz gemessenen Wert (331,6 m/sec). Das gleiche 
Resultat ergaben Messungen bei 1,5.10®sec—1, die im hiesigen Institut aus- 
gefiihrt wurden. 

*) Berechnet aus den spektroskopisch ermittelten Schwingungsfrequenzen. 

Vgl. R. Mecke, ZS. f. phys. Chem. (B) 16, 421, 1932. 


) = . RE(Z) +e ‘Sand 





652 4H. O. Kneser und J. Ziihlke, Einstelldauer der Schwingungsenergien usy 


Kigenschaften auberordentlich aihneln, kénnen wir die Entscheidune 
zwischen den méglichen Zahlen dahin treffen, dab héchstwahrscheinlich 
die fetten Zahlen emer Zeile, niaimlich der zweiten, zutreffend sind, 
d.h. dai fiir das beobachtete Dispersionsgebiet in beiden Fallen di: 
6-Schwingung allein verantwortlich zu machen ist, und nicht etwa bei CO. 
alle Schwingungen und bei N,O die Rotation. Ob die Einstelldauer fiir den 
Anteil, den das erste Quant der 6-Schwingung zur Schwingungswirm 
liefert, verschieden ist von denjenigen des zweiten Quants (die Ant ile 
der héheren sind zu vernachlassigen), kann nicht entschieden werden, da 
die MeSpunkte in zu grobem Frequenzabstand liegen, um eine ,,Fein- 
struktur*') der Dispersionskurve erkennen zu lassen. Sicherlich liegt abe: 
das Dispersionsgebiet des zweiten Schwingungsquants ebenfalls im durch- 
messenen Frequenzbereich; d. h. das zugehdrige v,, ist gréBer als 1,5 und 
kleiner als 1500 Kilohertz?). 

Da v,, innerhalb der — allerdings recht weiten — Fehlergrenzen fiw 
CO, und N,O gleich ist, ergibt sich auch bei beiden Gasen die gleiche 
GréSenordnung fir die Einstelldauer des Energiegleichgewichts hinsichtlich 
des ersten Quants der 6-Schwingung, nimlich 1-10-*sec. Die frither 
gezogenen Schliisse*) gelten also auch fir N,O: Durchschnittlich jeder 
50000. StoB fiihrt zur Anregung eines Quants; es iibersteht etwa 5000 Zu- 
sammenstéfe, ohne sich in ‘Translationsenergie zuriickzuverwandeln. 

Wesentlich genauere Resultate, die auch das unterschiedliche Verhalten 
des CO,- und N,O-Molekiils erkennen Jassen, gewinnt man aus der Dis- 
kussion der Schallabsorptionskurve. Hieriiber wird an anderer Stelle be- 


richtet werden. 


Der Helmholtz-Gesellschaft haben wir zu danken fiir die Bewilligung 
von Geldmitteln; der Firma E. Leitz-Wetzlar fiir die Beschaffung wert- 
voller Apparateteile. 


Marburg, Physikaiisches Institut der Universitit, den 11. Juli 1932. 


') Wie sie durch die punktierte Kurve der Fig. 1 angedeutet ist. 

*) Unter Annahmen, die mit den aier gezogenen Schliissen durchaus im 
Kinklang sind, kann die merkwiirdige Temperaturabhingigkeit von C, 
die Dixon, Campbell und Parker aus ihren niederfrequenten Schallgeschwin- 
digkeitsmessungen in CO, berechnen, gedeutet und fiir hohe Temperaturen 
quantitativ abgeleitet werden. Vgl. H. O. Kneser, Nature 129, 797, 1932; 
hieriiber wird an anderer Stelle ausfiithrlich berichtet werden. 

5) l.c., 8. 799; Berichtigung S. 1015. 
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Quantenphysik 
der biologischen Rontgenstrahlenwirkung. 
Von R. Glocker in Stuttgart. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 2. Juli 1932.) 


Historischer Uberblick iiber die Treffertheorie. —- Erweiterung der Theorie 
durch Beriicksichtigung der Reichweite der Elektronen. — Diskussion der 
Wellenlingenabhaingigkeit der Schidigungskurven. —- Priifung der Theorie 
durch Versuche an verschiedenen biologischen Objekten. —- Diskussion des 
Kinflusses der Vielzelligkeit und der biologischen Variabilitat. 


I. Der Stand des Problems. Die Frage, inwieweit die Quantennatur 
der Réntgenstrahlen in ihrer Wirkung auf die Zellen biologischer Objekte 
zum Ausdruck kommt, wurde von Dessauer und Mitarbeitern'), 
Crowther?), Condon und Terril’), Curie, Holweck und Lacassagne’), 
Zuppinger®), Glocker®), Wyckoff‘) theoretisch und experimentell 
diskutiert. Ausgangspunkt aller Uberlegungen dieser Art ist die ,, Schddigungs- 
kurve*, welche den funktionalen Zusammenhang zwischen der Prozentzahl 
der geschidigten Objekte und der Héhe der Dosis wiedergibt. Die experi- 
mentelle Schidigungskurve hat bei Réntgenstrahlenwirkung meist die in 
Fig. 1 gezeichnete sigmoidférmige Gestalt; daneben finden sich noch 
Exponentialkurven. Gegeniiber der von biologischer Seite (Holt- 
husen§) u.a.| vertretenen Auffassung, dab die Form der Schadigungs- 
kurve durch die verschiedene Empfindlichkeit der einzelnen Objekte, d. h. 
durch, die ,,biologische Variabilitit’ bedingt sei, suchen die genannten 
Forscher die Ursache in der quantenhaften, Wahrscheinlichkeitsgesetzen 
vehorchenden Absorption der Strahlung, welche zur Folge hat, dab nicht 





1) F. Dessauer, ZS. f. Phys. 12, 38, 1922; 20, 288, 1923; ferner: Zehn Jahre 
Forschung auf dem physik.-med. Grenzgebiet, S. 177. Leipzig, Thieme, 1931. 
M. Blau u. K. Altenburger, ZS. f. Phys. 12, 315, 1923. B. Rajewsky, 
Zehn Jahre Forschung auf dem physik.-med. Grenzgebiet, 5. 202. Leipzig, 
Thieme, 1931. (Kritische Gesamtiibersicht mit zahlreichen Literaturangaben.) 

2) I. A. Crowther, Proc. Roy. Soc. London (B) 96, 207, 1924; 100, 390, 1926. 

8) BE. U. Condon u. H.H. Terril, Journ. Cancer Res. 12, 324, 1928. 

4) Mme P. Curie, C. R. 188, 197, 1929: F. Holweck u. A. Lacassagne, 
ebenda 186, 1316, 1318, 1928; 188, 192, 194, 1929; 190, 524, 527, 1930; C. R. 
Soc. biolog. 100, 1101, 1929; 103, 60, 766, 1930; 104, 1221, 1930. 

5) A. Zuppinger, Strahlentherapie 28, 639, 1928. 

6) R. Glocker, Festschrift zur Jahrhundertfeier der Techn. Hochschule 
Stuttgart, 1929, 8. 109. 

7) R. Wyckoff, Journ. f. exp. Med. 52, 435, 769, 1930. 
8) H. Holthusen, Strahlentherapie 19, 285, 1925; 25, 157, 1927. 
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alle bestrahiten Objekte gleichzeitig und in gleicher Starke von der Strahlun 
beeinfluBt werden. Der Fall, daf daneben noch die biologische Variabilitii' 
als Formfaktor mitwirkt, wurde von Zuppinger behandelt. 

Um eine méglichst allgemeine Ableitung der Wahrscheinlichkeit:- 
formeln zu gewinnen, sei angenommen, dab eine Anzahl von biologischen 
Partikeln gleicher Empfindlichkeit und gleichmaBiger, riumlicher Verteilun; 

mit monochromatischen Rént- 











die betreffende Partikel ode 


40 G20 

genstrahlen von der Dosis 

sad wad q Réntgeneinheiten — bestrahit 

y 46- Qie Ps werde, und dab eine Schadiguny 

z « einer Partikel eintrete, wenn 
A a¢¥ \408 | 














ad | gewisse Bereiche  derselben 

0 ; retoande ” , = 

P rf, mindestens m-mal von d 

——T Strahlung getroffen worden ist. 

Fi = ° “aa - ene 

“ ati Die Definition des Begriffs 

CenEdigungeaurve (=) | " ,. Treffer‘. und die Frage, ob 
! > fiir n = 11. pat : : : 

Variationskurve (+ -_--—— J ele Partikel ein Molekil oder 

za 


einen Molekiilkomplex oder die 
ganze Zelle bedeutet, soll auf spiater verschoben werden. Ist « die Wahr- 
scheinlichkeit eines Treffers und Z die Gesamtzah] der vorhandenen 
Partikeln, so ist die Zahl der von der Dosis gq oder kleineren Dosen ge- 
schidigten Partikel » 








ee ee oe @e?, .., er 
y=Z—Ze (1+ aq+ 7 Sl +: a 
oder vi 
a Pag (") 
di. on 





Hierbei ist 


T(n) = ( e-* z"—lda [= (n—1)! fir ganzzahlige n], 
0 ° 
(2) 
T,(n) = |e-* a"—1 da [unvollstindige') Gammafunktion]. 





1) Vgl. J.A. Crowther, |. c. Zahlenwerte bei K. Pearson, ,,Tables of the 


T w+il1 
incomplete T-Function‘’‘. London 1922. Tabuliert ist die Funktion — 7m 1 ) 
p+ 1) 
x , 
wobei p = u— 1 ist, fiir die Hilfsvariable u = ————- (Zusatz bei der Kor- 


P+ 1 
rektur. Die Zeichen T sind zu ersetzen durch J.) 
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Jian ‘iw den Spezialfall nm = 1 ergibt sich aus Gleichung (1) eine Exponential- 
Litiit kurve. 
: Durch Differenzierung der Gleichung (1) erhélt man die Zahl der 


ets Partikel y’, welche gerade von der Dosis q, also von keiner gréBeren oder 
chen klemeren Dosis als g, geschaidigt werden: 
lun 
y q)" a 3 
- —_— wala Baba st Z 8 
Ont- yY =ae °"4. (3) 
(n — 1)! 
JOS Is 
abit Diese ,,Variationskurve™ ist in Fig. 1 gestrichelt eingezeichnet. 
— Es gibt zwei ausgezeichnete Dosiswerte: 
a x9, = %—1 (Wendepunkt der Schidigungskurve und Maximum 
rder der Variationskurve). (4) 
ben 
“ia adr), = n — 0,33 [Halbwertsdosis?) der Schidigungskurve] fiir n = 2, (5) 
er i 
ist. 09,,. == log nat 2 ads ‘ 
Mls on | fir n = 1. (6) 
iff: = 0,698 jf 
ob ae ge ep aes: 7 oe as 
Die Gleichungen (4) und (6) sind exakt richtig, waihrend die fir Aus- 

der : - Pe . 1° ~ oe 
; wertung experimenteller Kurven niitzliche Gleichung (5) vom Verfasser 
alt ° 8 . : : ; . 
empirisch gefunden wurde; sie stellt eine gute, mit wachsendem n sich ver- 
ir - “Tes 4 es Pos e 

bessernde Naherung dar (Fehler 0,2% fir n = 2, 0,1% fir n = 4 usf.). 
1en 
: Es ist leicht einzusehen, dab die Darstellbarkeit von beobachteten 
e- 


Schidigungskurven durch die Funktion der Gleichung (1), wie manche 
Autoren meinten, kein Beweis dafiir ist, dal die Form der Schadigungs- 
kurve eine Folge der diskontinuierlichen, zufallsmaBig verteilten Strahlungs- 
' absorption ist. Die durch Differenzierung erhaltene Kurve gemif Glei- 
chung (3) kann nimlich ebensogut aufgefaBt werden als eine Poissonsche 





Wahrscheinlichkeitsverteilung einer Grébe ¢ mit dem Mittelwert m: 
mé 
w(e) = e-* rb (7) 
i 
Q )  wobei ¢ als die Strahlenempfindlichkeit einer einzelnen Partikel gedeutet 
4) werden kann. Der Befund wiirde dann bedeuten, da die biologische Varia- 
bilitét der Partikel durch eine Poissonsche Verteilung?) darstellbar ist. 
Kine Entscheidung zwischen beiden Auffassungen libt sich, wie vom Ver- 
1e ; 
) 1) Dosis, welche gerade 50% Schadigung herbeifiihrt. 


*) Solche, asymmetrischen Poissonverteilungen finden sich neben der 
hiufigeren symmetrischen binomialen Verteilung auch sonst bei biologischen 
Rigenschaften. Eine Poissonverteilung wird z. B. von Zuppinger (l.c.) zur 
Beriicksichtigung der biologischen Varia bilitit in die ,,Treffertheorie* eingefiihrt. 


- 
FN GRR 
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fasser schon*) friiher betont wurde, durch Beobachtungen der Wellenlingen 
abhingigkeit der Form der Schadigungskurve gewinnen. Eine etwa au 
tretende Anderung der Kurvenform mit der Wellenliinge der Strahlun 
wiirde iiberzeugend dafiir sprechen, dab die Wahrscheinlichkeitsgesetzen 
unterworfenen Ereignisse mit den Eigenschaften der Strahlung und nic! 
der Objekte verkniipft sind. Die biologische Variabilitaét mite sich bei 
den verschiedenen Wellenlingen in gleicher Weise geltend machen?). Zw 
Beantwortung der Frage nach dem Richtungssinn der Formianderung de: 
Kurven mit wachsender Wellenliinge ist es nétig, auf die Definition de) 
Beqriffe ,,Trcffer*’ und ,,Treffbererch** naiher einzugehen. 

Wihrend Condon und Terril, Curie, Holweck und Lacassagne 
als ‘Treffer die Absorption eines Strahlungsquants ansehen, rechnen 
Dessauer und Crowther mat Teilbetrigen eines Quants. Die ,,Punkt- 
wirme™ bei Dessauer entspricht etwa der Energie eines 10 bis 12 Volt- 
Elektrons; bei Crowther ist ein Treffer die Erzeugung eines Ionenpaares. 
Im Anschlub an friihere Arbeiten*), wonach fiir die Wellenlingenabhingig- 
keit der physikalischen und chemischen Wirkungen der Réntgenstrahlen 
der in Photo- und Comptonelektronenenergie verwandelte Bruchteil der 
auffallenden Réntgenenergie mabgebend ist, wurde vom Verfasser*) als 
Treffer die Erzeugung eines Photo- oder Comptonelektrons definiert ; durch 
Mitberiicksichtigung der Comptonelektronen wurde die Theorie auf das 
kurzwellige Réntgengebiet ausgedehnt. 

In engem Zusammenhang®) mit dem Begriff ,,Treffer“ steht der ,,Treff- 
bereich“ v, Ist Ng die Zahl der Treffer, welche die in Réntgeneinheiten 
gemessene Dosis 1, also 1 r, in 1 cm* erzeugt, und « die Wahrscheinlichkeit 
eines Treffers, so gilt 
a = Nov. (8) 


Nach den Versuchen von Holweck und Lacassagne, Glocker, 
Wyckoff ist v nur ein sehr kleiner Teil des Volumens einer Zelle, etwa 
l/s99 bei Bakterien, 1/,999 bei Bohnenkeimlingen, */19 999 bei Hefe. Nach 
der Auffassung eines Treffers im Sinne von Dessauer und von Crowther 
wiirde v sich noch wesentlich kleiner ergeben, und zwar in dem Verhiiltnis 
des als Treffer angenommenen Teilbetrags eines Quants zum ganzen Quant. 


t) lo. 

*) Bei optischen Strahlungen mit selektiven Anregungsfrequenzen ist diese 
Voraussetzung nicht ohne weiteres statthaft. 

8) R. Glocker, ZS. f. Phys. 48, 827, 1927; 46, 764, 1928; 48, 845, 1928. 

4) Jahrhundertfestschrift der Techn. Hochschule Stuttgart, 1929. 

*) Vel. hierzu Rajewsky, l.c. 
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Gei der Wellenlinge 1,54 A z. B. liefert ein absorbiertes Quant 250 Ionen- 


paare, so dab das nach Crowther berechnete Treffvolumen 250mal kleiner 
vire, als nach Holweck und Lacassagne u.a. Ob der Treffbereich ein 
zusammenhingendes Volumen darstellt oder eine Summe von riumlich 
vetrennten Einzelvolumina, kann auf dem Wege der Rechnung nicht 
entschieden werden. Aus anderen Griimden neigt die Mehrheit der Autoren 
der Ansicht zu, daB gewisse Strukturelemente der Zelle, z. B. das Chromatin 
des Zellkerns, besonders hohe Strahlenempfindlichkeit besitzen, wiaihrend 
von Dessauer?) als elementarer Wirkungsbereich ein Eiweiibmolekiil an- 
cesehen wird. 

Prinzipielle Unterschiede zwischen den verschiedenen Auffassungen 
bestehen ferner in bezug auf die Wellenldingenabhdngigkeit der aus den 
Versuchen ableitbaren Treffwahrscheinlichkett. Die in Rontgeneinheiten 
cemessene Dosis ist ein MaS?) fiir die gesamte in Luft bei Réntgenbestrahlung 
erzeugte Elektronenenergie (kinetische Energie yon Photo- und Compton- 
elektronen); bei gleicher Dosis ist somit die Zahl der insgesamt erzeugten 
fonenpaare bei allen Wellenlingen die gleiche. Nach Crowther und auch 
nach Dessauer, wie sich aus einer dhnlichen Uberlegung ergibt, mub 
sich fiir « bei Variation der Wellenlinge ein konstanter Wert ergeben, 
wihrend nach der Anschauung der anderen Forscher « mit der Wellenlinge 
proportional zunimmt, da die Zahl der Treffer (Quanten) umgekehrt pro- 
portional hy ist. 

Bei den Bakterienversuchen von Wyckoff tritt nun eine starke Ver- 
inderlichkeit von « mit der Wellenlinge auf, ohne dab eine Proportionalitit 
mit der Wellenliinge besteht. Wie der Verfasser an anderer Stelle*) kurz 
bemerkt hat, laBt sich dieser Gang verstiindlich machen durch Beriick- 
sichtigung der Reichweite der Elektronen. In allen bisher aufgestellten 
Theorien wird nimlich immer nur der Fall behandelt, dab die Reichweite 
eines Elektrons klein ist gegeniiber seiner mittleren Weglinge innerhalb 
des fir die biologische Wirkung maBgebenden Volumens. Diese Voraus- 
setzung trifft bei verschiedenen, in den erwihnten Versuchen benutzten 





') Vgl. hierzu den Einwand von H. Holthusen (Strahlentherapie 19, 
302, 1925), daB nach den Berechnungen Dessauers in der Zelle eine so groBe 
Trefferzahl, etwa 10*, zur Erzielung einer Schidigung erforderlich ist, dab die 
Anwendung einer Wahrscheinlichkeitsrechnung auf die auszuzihlenden Objekte, 
die Zellen, nur unter der an sich wenig wahrscheinlichen einschrinkenden An- 
nahme statthaft sei, daB die Schidigung einiger weniger EiweiSmolekiile zum 
Zelltod geniige. Vgl. hierzu ferner die vorliegende Arbeit, V.Abschnitt. 

2) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. 80, 261, 1926; R. Glocker, ZS. f. 
techn. Phys. 7, 571, 1926. 

3) R. Glocker, Die Naturwissensch. 19, 20, 1931. 
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Wellenlingen nicht mehr zu. Die Erweiterung der Theorie in dieser Richtun: 
und ihre Priifung durch eigene Beobachtungen mit verschiedenen Wellen- 
langen bildet den Hauptinhalt der vorliegenden Arbeit. Die Frage) nach 
der Art der zellzerst6renden Prozesse, welche durch die Elektronenstéb 
ausgelést werden, kann dabei offengelassen werden. 

Il. Treffwahrscheinlichkeit und Zahl der Elektronenbahnen. Als Zah! 
der von der Dosis 1 in dem Volumen v hervorgerufenen Treffer wird definiert 
die Zahl N der Elektronenbahnen, die das Volumen v bei der Dosis 1 ins- 
gesamt durchsetzen; diese riihren her von inner- 
halb v erzeugten Elektronen (N,) und von aufen 
eintretenden Elektronen (N,). Das Volumen rv 





wird zuniichst als ein zusammenhingender Bereich 
angenommen?”). Unter Elektron ist im folgenden, 
sofern nichts anderes bemerkt ist, immer ein 





Photo- oder RiickstoBelektron zu verstehen. 


Ermittlung der in das ss ee e i 
Welaneen @ eiatuetenden Kis sei Ny Zahl der in 1 cm® von der Dosis 1 
Elektronenbahnen. 


primir erzeugten Elektronen, FR deren wahre 


Reichweite, a deren mittlere Weglinge innerhalb des kugelférmig ge- 
dachten Volumens v mit Radius r, also a = <r. 
Dann ist 
N; = ¢7r°2aN,. (9) 


Die Berechnung von N, ist umfangreicher; Von den Bahnen der in 
der Kugelschale mit Radius o@ erzeugten Elektronen Ny -42¢"do tritt der 
Bruchteil 22,/4 in das Volumen v ein, wobei 


are sin r/o ee 
Qp 1 - 1 114/ r? 
— tt ot & eb ce eet el a oe 
re = aul 278inB ap = 9 x1 O° (10) 
ist (Fig.2.). Das Integral 
r+R 


J, = [QrN,e°de 


wiirde einen etwas zu groBen Wert*) fiir die Zahl der nach v eintretenden 
Elektronenbahnen ergeben. Es finden sich nimlich Bahnen, deren Reich- 
weite kleiner ist als die Mantellinie des Kegels Qp, d.h. R< Vo? —?°. 


1) Vgl. F. Dessauer (Transformation in Wiarmeenergie), l.c.; H. Holt- 
husen (lonisations- und Anregungsvorgiinge), l. c. 

2) Erweiterung auf eine Summe von Teilvolumina siehe Gleichung (!6). 

8) Den Hinweis auf die Unterteilung der Integration sowie mannigfache 
Anregungen bei einer Diskussion der hier behandelten Probleme verdanke ich 
Herrn Kollegen Kulenkampff in Miinchen. 
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Das Integral J, hat daher als obere Grenze 9 = ) R? +r? zu erhalten. 


In dem zweiten Integral 


r+R 
y 2 
J, = \2p Nye do 
\VR2 + r2 
. ° . . ’ . 
ist Q, neu zu berechnen, im folgenden mit £2, bezeichnet; aus dem ge- 


strichelten Dreieck in Fig. 2 ergibt sich folgende Beziehung zur Bestimmung 


des Maximalwertes von f’ 


P+ ?@—r 
, | 
cos fp = } 11) 
p 2K o as 
(allgemeiner Pythagoreischer Lehrsatz). Somit ist 
R2+02—r 
are cos aR 0 
* 9 \9 
, . r?> —(o — li) 
Qp = 242 | sn fp’ dp’ = 2n- =——— i (12) 
fig 
0 
Nach einer etwas langwierigen Rechnung ist die Endformel') einfach, 
nimlich 
e . Rta 
N=N,;+N, = N,:—:?. (13) 
a 
Hieraus ergibt sich als Treffwahrscheinlichkeit 
Rta 
a = N,- “v (14a) 
a 
und ' , s 
a= N,v fir a> Rk, (14b) 
bzw. 
_ & ee 
a=N,—v , a€h. (14¢) 
a 


Im Falle der Unterteilung des Volumens v in m Teilvolumina 1, 


v2...U,, mit den mittleren Wegliingen a. a,...a,, ist die Gleichung (13) 


folgendermaBen abzuindern: 


R+a R-+a R+a 
N= N, i. wo, Tea | + v pi Te +++. Um Ht Tr 4m| ° (15) 
Rae ia “Tae 
J 3 m 
Zur Abschitzung des Einflusses der Unterteilung sei angenommen, 
daB alle Teilvolumina gleich gro seien und daB sie Kugelform haben: 


vD 
D = v. ——-eeoma — 
' : m’ 


a 
a =. G@, mss: = 


| ym 
1) Diese Formel kann nach Kulenkampff auf anderem Wege (Berechnung 


der summarischen Ionisation) ohne die spezielle Annahme der Kugelform des 
Volumens v abgeleitet werden. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 43 
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Somit i. 
m- R+a 
(<teoie + (16a) 
a 

und 

a = N,v, fir a> kh, (16 )) 
bzw. 

ge 
_ YmR 
a= N,v » ach, (16¢) 


a 


Bei den Wellenlingenversuchen kommt es nur auf das Verhiltnis der 
a-Werte an; in den beiden Extremfillen a> R und a < R wird dieses 
Verhiltnis durch eine Unterteilung des Volumens nicht beeinfluBt. 

Bei einer zahlenmibigen Berechnung von « fiir lange Wellenlaingen 
ist zu beachten'), daB die Definition der Réntgeneinheit sich auf die Ioni- 
sation der Luft stiitzt, welche wegen ihres Argongehalts bei 8,68 A eine 
Absorptionskante besitzt, die beim biologischen Gewebe fehlt. Da die 
Dosis 1 r in 1 em® Luft bei 0°C 760mm Hg eine Elektronenenergie von 
0,11 erg hervorruft, liefert die Umrechnung nach dem Dichteverhiltnis 
fir 1cm* Gewebe eine Elektronenenergie von 85 erg fir /A > 3,86 A, 
von T5erg fir A< 3,86A. Bei allen Wellenléngen kleiner uls 3,86 A ist 
die Dosis im Gewebe nur das 0,88fache der nach dem Dichteverhdltnis aus 
der Luftmessung ermittelten Dosis. 

Aus der mittleren Energie eines Photoelektrons 


1,96 - 10-8 erg 
p% 


A 


Ep = (17) 
ergibt sich fiir Wellenlingen, bei denen Comptonprozesse vernachlassigt 
werden kénnen, zur Berechnung von No» in Gleichung (14) und (16) die 
Formel: 
Ny = 4,34: 109A fir 2 > 3,86 A, (18) 
N, = 8,82-10°9A ,, A< 3,864. 


a 


Zur experimentellen Priifung der vorgetragenen Theorie eignen sich 


sehr gut die Bakterienversuche von Wyckoff. Die Schadigungskurve ist 
eine Exponentialfunktion, d.h. ein einziger Treffer innerhalb des wirksamen 
Volumenbereichs einer Bakterie ist schon ausreichend zum Zelltod?). Aus 
den bekannten Werten der Halbwertsdosis q,), fiir die verschiedenen Wellen- 
lingen kann « mit Hilfe der Cleichung (6) bestimmt werden. Wahrend 


1) R. Glocker, Radiology 18, 93, 1932: Vorschlag einer abgeinderten 
Definition der Réntgeneinheit. 
2) Bakterien sind Einzeller. 
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nun Wyckoff ohne Beriicksichtigung der Reichweite der Elektronen fur 


das Wirksame Volumen v Werte erhilt, die sich in dem untersuchten Wellen- 
lingenbereich wie 1:16 andern (aus- 


MN 
= 
| 


vezogene Kurve in Fig. 3), ergibt sich 


g 


bei emer Auswertung auf Grund der 
Gleichung (14a) v praktisch konstant 
(gestrichelte Kurve in Fig. 8) in Uberein- 
stimmung mit der Erwartung, dal der 





strahlenempfindliche Volumenanteil des 








Bakterienvolumens unabhangig von der 0 7 2 3 Y 5A 
- eo ‘ Fig. 3. 
“\WVo ) ) ’ » ‘ , Ne > 
verwendeten Wellenlinge gleich grob Teelteareidts tet Cabiarion. 
sem muh. Der theoretische Ansatz zur o—-—— ohne Reichweitenkorrektion, 
< mit Reichweitenkorrektion. 





Beriicksichtigung der Reichweite wird 

durch die Versuche gut bestdtigt. Als mittlere Weglinge wurde dabei 
die mittlere Weglinge!) iiber das ganze Bakterienvolumen eingesetzt, 
a= 0,6 uw. 


Tabelle 1. Reichweiten R im Gewebe in 10-4 cm. 


Wellenliinge . . 0,56 0,71 1,54 2,29 3,98A 
Reichweite . . .12 7,4 1,6 0,72 0,24 u 


‘ 


Die in Zentimeter gemessenen wahren”) Reichweiten wurden nach 
Kulenkampff*) aus der Gleichung 
/ 
V =%14VBion (19) 


fir Luft berechnet und nach dem Dichteverhiltnis auf Gewebe mit der 





1 


Dichte 1 umgerechnet; V bedeutet die in Kilovolt gemessene Energie eines 
Elektrons®). 

III. Mindesttrefferzahl und muattlere Energie emnes Elektrons. Die Be- 
stimmung der fiir eine Partikel nétigen Mindesttrefferzahl n, welche fiir die 
Steilheit der Schidigungskurve maBgebend ist, erfolgt am einfachsten 
durch Vergleich der experimentellen Kurve mit emer Reihe von Standard- 
kurven, die ein fiir allemal fiir verschiedene n an Hand der Pearsonschen 


Tabelle aufgezeichnet werden. 

!) Erhalten durch Umrechnung des zylindrischen Volumens auf ein kugel- 
formiges. 

2) Von einem Umwegfaktor kann so lange sicher abgesehen werden, als die 
mittlere Weglinge a klein ist gegeniiber der Restreichweite ; wegen der Unsicher- 
heit in den Zahlwerten fiir Umwegfaktoren wurde auch in den iibrigen Fallen 
von einer Korrektion abgesehen. 

3) H. Kulenkampff, Phys. ZS. 30, 777, 1929. 

4) Fiir Photoelektronen gilt bekanntlich V = 12,34/A; 2 im A gemessen. 


434 
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In theoretischer Hinsicht sind in bezug auf die Wellenlingenveraind 
lichkeit von » zwei Falle méglich, wenn n > 1 ist: 

I, Fall: n = const; keine Anderung der Kurvenform mit der W ellenléinge. 

Nach Gleichung (5) ergeben sich dann fiir die Halbwertsdosis folgend: 
Moglichkeiten unter Beriicksichtigung der friiheren Bemerkungen iiber di 
Wellenlingenabhingigkeit von « in den verschiedenen Theorien und unte: 
Beschrinkung auf Wellenlingen ohne merkliche RickstoBelektronen- 
emission 

qj, = const [Dessauer, Crowther], (20a) 


1 ; , 
qi), = const z ([Holweck u. Lacassagne, Wyckoff u.a.| (20b) 


¥ 


1 ; 
qi;, = const z —' (Glocker; Gleichung (13) und (18)].  (20c) 


II, Fall: n = f (A); Anderung der Kurvenform mit der Wellenldnge. 

Im Anschlu8 an das Wirkungsgesetz der physikalischen und chemischen 
Roéntgeneffekte, bei denen die gesamte in Elektronenenergie verwandelte 
Strahlungsenergie maBgebend ist, wurde vom Verfasser*) als einfachste 
Moslichkeit der Fall betrachtet, dab die Zellschidigung eintritt, wenn dic 
gesamte innerhalb des Treffbereichs der Zelle abgegebene Elektronenenergic 
einen Mindestwert”) tiberschreitet. Die Mindesttrefferzahl » wird also 
umgekehrt proportional angesetzt zu der mittleren von einem Elektron 
auf seiner Bahn innerhalb des Wirkungsbereichs v abgegebenen Energie E,, 
also z. B. unter Beschrinkung auf Photoelektronen mit sehr kleiner Reich- 
weite (R <a) ist n proportional 1/h». 

Die allgemeine Behandlung erfordert die Berechnung der im Mitte! 
von einem Elektron mit der Anfangsenergie E auf der Strecke a abgegebenen 
Energie E,. Diese erfolgt auf Grund der Energiebilanz, da zwecks Ver- 
meidung von lokalen Energiestauungen die gesamte im Volumen v von 
allen Elektronenbahnen abgegebene Energie gleich sein muf der gesamten 
Energie der im Volumen v primar erzeugten Elektronen, also 


E,:-N = E-N,», (21) 
wobei N wieder die Zahl der bei der Dosis 1 das Volumen v durchsetzenden 
Elektronenbahnen bedeutet. Aus Gleichung (14a) folgt dann 


‘a eee 
—_ = = o —— © oO. 
7 = B= Be (20) 


1) ].c. Dort ist nur Fall II behandelt. 
2) Um eine Erholung der Zelle auszuschlieBen, mu8 die Dosis innerhalb 
kurzer Zeit verabreicht werden. 
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Fir die Halbwertsdosis ergibt sich hieraus') eine wichtige Konsequenz 


vgl. Gleichung (5) und (14a)], wenn nur eime Elektronenart (entweder 
Photoelektronen oder RiickstoBelektronen) zur Wirkung kommt, 
n — 0,88 n 


qj, = . pak genihert = const in bezug auf A. (23) 


Im Falle einer Anderung der Steilheit der Schiidigungskurve mit der 
Wellenlénge muf die Halbwertsdosis fir groBe n und niherungsweise auch 
fir kleine n von der Wellenldnge wnabhingrg sei. 

Da die Zahlenwerte fiir und q:;, Von dem Versuch geliefert werden, 
geben die aufgestellten Beziehungen die Méglichkeit emer experimentellen 
Entscheidung zwischen den verschiedenen Theorien. Eine etwa beobachtete 
Abhingigkeit des m von der Wellenlinge wire nach den Anschauungen 
von Dessauer und von Crowther nicht zu verstehen, da hier die Energie 
eines Treffers (Punktwirme bzw. Ion) fir alle QuantgréBen die gleiche ist. 

Fir den J. Fall, n = const, kénnen auber den im Abschnitt I] be- 
sprochenen Bakterienversuchen Beobachtungen an Hefe von Holweck und 
Lacassagne?) (8,82 und 1,98 A) und Glocker, Langendorff und Reu) 
(1,54 und 0,56 A) herangezogen werden. Fir alle Wellenlingen kann n = 5 
gesetzt werden*). Die experimentell erhaltenen Halbwertsdosen q, le nehmen 
mit abnehmender Wellenlinge stark zu (‘Tabelle 2). 


Tabelle 2. Hefeversuche. 


Wellenlinge in ore Re eS a ae 1,93 1,54 0,56 
Halbwertsdosis in Réntgen . .. . 16600 26300 28000 42000 


Nach dem bisherigen Stand der Kenntnisse ist der starke Unterschied 
in der Halbwertsdosis 5) iiberraschend. Bei der Schaffung der Dosiseinheit 
1 Réntgen“ war man davon ausgegangen, dafi die Wirkung auf die Luft 
und auf die biologische Zelle in gleicher Weise mit der Wellenlange sich 
andere. Diese Anschauung, dai der gleichen Zahl Réntgeneinheiten 

1) Dasselbe wiirde sich wegen der allgemein giiltigen Energiebilanz Glei- 
chung (21) aus dem Ansatz fiir « von Holweck und Lacassagne, Wyckoffu. a. 


zusammen mit der Hypothese n prop. 1/E ergeben. 

*) lic. 

j] 

3) R. Glocker, H. Langendorff u. A. Reu8, Strahlentherapie (im Druck) 
1932. 

4) Der von Holweck und Lacassagne fiir 1,93 A angegebene Wert n = 4 
diirfte in Anbetracht der Konstanz des Wertes n = 5 bis zu der kurzwelligen 
Strahlung mit 0,56 A noch innerhalb des méglichen MeBfehlers liegen. 

5) Halbwertsdosis ist eine Dosis nahe bei dem Maximum der Verteilungskurve 
(gestrichelte Kurve Fig. 1); sie ist daher charakteristisch fiir die Strahlenwirkung 
auf die Mehrzahl der Individuen. 
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unabhiingig von der Wellenlange der gleiche biologische Effekt entsprichi. 
wurde auch durch die bisherige Erfahrung bestitigt. 

Ks ist daher von prinzipieller Bedeutung, dab die aus der Theori: 
sich ergebende Méglichkeit einer Anderung der Halbwertsdosis mit der W ellen- 
linge nm Tabelle 2 experimentell bestdtigt wird. Der Richtungssinn de: 
Anderung wird durch die Gleichung (14a) qualitativ richtig wiedergegeben. 
wenn die mittlere Weglinge a iiber das ganze Volumen einer Hefezelle. 
welche die Form einer Kugel von 6 Durchmesser hat, erstreckt wird. 

Als weiteres Objekt der Priifung der Theorie seien die von Glocker, 
Langendorff und ReuB!) bei den Wellenlingen 1,54 und 0,56 A unter- 
suchten Mesotaenienalgen kurz erwaihnt. Die Halbwertsdosis ist fiir dic 
hirtere der beiden Strahlungen das 1,8fache der der weichen Strahlung, 
wihrend aus Gleichung (5) und (14a) mit befriedigender Ubereinstimmung 
1:1,6 sich ergibt, wenn als mittlere Wegliinge der Mittelwert tiber alle 
Richtungen eines Zylinders von der Linge 50 «4 und dem Durchmesser 10 ,/ 
(Grobe und Form einer Alge) eingesetzt wird. 

Die Behandlung des IJ. Falles, n = f (A), mub dem nichsten Abschnitt 
vorbehalten bleiben, da die betreffenden Versuche?) sich zum Teil in das 
kurzwellige Gebiet erstrecken und eine Beriicksichtigung der Mitwirkung 
der RiickstoBelektronen erfordern. 

IV. Superposition von Photo- und RiickstoBelektronenwirkung. Wie 
Mitberiicksichtigung der RiickstoBelektronen bedeutet eine erhebliche 
Komplizierung der Berechnung insbesondere, wenn eine exakte Super- 
position der Funktionen der Gleichung (1) fiir beide Elektronenarten 
vorgenommen werden soll. 

Als Teilaufgabe sei zunichst die Zuriickfiihrung der Mindesttrefferzahl n 
auf bekannte physikalische GréBen fir Comptonelektronen behandelt. Dazu 
ist notwendig die Bestimmung der Mittelwerte*) der Energie EF, und der 
Reichweite R eines RiickstoBelektrons; von EF, geniigt der relative Wert. 
bezogen auf die Energie eines Photoelektrons, da aus den Versuchen nur 
das Verhiltnis der n Werte fiir die verschiedenen Wellenlaingen ableitbar ist. 
Es sei angenommen, da bei der Wellenlinge A nur Photoelektronen in 


1) 1.c. Die Form der Schidigungskurve liefert fiir beide Strahlungen n = 3. 

*) Die Bakterienversuche von Holweck und Lacassagne (C. R. 186, 
1316, 1928; 188, 192, 1929), bei denen fiir 8 bzw. 4A die Werte n = 4 bzw. 
nm = 1 erhalten wurden, sind nach einer freundlichen, brieflichen Mitteilung von 
Herrn Holweck als Grundlage theoretischer Erwigungen nicht geeignet, da 
zwischen der Aufnahme der beiden Kurven eine Pause von einigen Monaten liegt. 

8) Von der Tatsache, da8 ein Strahlungsquant RiickstoBelektronen ver- 
schiedener Energie auslést, wird der Finfachheit halber abgesehen. 
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‘hi, Betracht kommen, bei der Wellenlinge 4’ beide Arten von Elektronen. 
Wie Bezeichnungen sind aus Tabelle 3 ersichtlich. 














oT 

len- Tabelle 3. 

Wellenlingen | A i! 

Mel), | ——— — 

| Photo- Photo- RiickstoB- 

Lle, ||  elektronen | elektronen elektronen 

sie Gesamte Elektronenenergie !) bei 

er, Erteilung der Dosisl1... . Ep Ep Ep 
e) Gesamte Elektronenzahl bei der | 
: NS ce cow ss oe ee Ni Ni 

ale 

= Mittlere Energie eines Elektrons | Ep Ep Ep 

ing wr :, 

1 Bei Einstrahlung eines Quants verhalten sich?) die auf Photo- und 

t ‘ . . - . — LU . . 

' RickstoBelektronen entfallenden Energiebetriige wie w’:o, und die diesem 
ul . . an . ~ . = . 
Energieverhaltnis entsprechenden Elektronenzahlen wie uw’:o’. Hieraus 
folgt fir den Fall gleicher Energie (gleicher Dosis) von beiden Elektronen- 

tt . 

arten 
as —s ’ ’ 

E > o’ Np 
ng j ro = und —_— = =, (24) 
Ep 0, Nr o 
° 7] . ' ’ i nie . 

lie [ wobei o’ der Streu- und o, der Rickstobkoeffizient ist. 

he ‘ Die relative Zahl von RiickstoBelektronen N,dR mit Reichweiten 

- ' zwischen R und R + dB ist bekanntlich®) unabhingig von der Wellenlinge 

en ir —- 

: / #max / R » 
: Ne = b,(] mm 942) --}- (25) 
| 5 max 
n E saan 

._ oe Hieraus ergibt sich die mittlere Reichweite &, 

er R max 

. Nr: R-dR 
‘ D 0 — 

ur : R — R . tiie ‘ = — 0,35 } | (26) 

; max 
5 c 
in i 0 
: In ahnlicher Weise erhalt man, wenn Gleichung (25) als Energie- 
4 )  gleichung angeschrieben wird, die mittlere Energie eines RiickstoBelektrons 
oD, . F 
—l 

W. mee (OT 

a Er = 5 Ena: (27) 

la 

t. OF 1) Vorausgesetzt ist also Ep = Ep = Ep = 1. 

r- 2) W. Bothe, Handb. d. Phys. XXIII, 412, 1926. 

3) W. Bothe, l.c. 
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Wird mit R, die Reichweite eines RickstoBelektrons bezeichnet, dessen 


7 


Energie gerade E, betragt, so gilt 


R, _ + Rmax (28) 

und R, (Es ) " 
— = l=7] > a0) 
2. 


wenn F,, die Reichweite eines Photoelektrons mit der Energie E,, ist. 


P 
Aus Gleichung (24), (26) und (27) folgt dann 





R 0, ‘ 
Rp = 14 (7 : (30) 
Rk, ist dabei aus Gleichung (19) zu berechnen. 

Mit Hilfe der friiheren Formeln kann sodann n ermittelt werden. 
Einige Zahlenwerte sind in Tabelle 4 angegeben fir einen Treffbereich 
mit der mittleren Weglange a = 1,0 w. E, bzw. n ist?) auf den Wert 
2 = 0,56A als Einheit bezogen. 








Tabelle 4. 
Photoelektronen RiickstoBelektronen Anteil der 
: i fee | Energie der 
A 4 fs ts | eee RiickstoBelek- 
i Bi =" elati 7 = ” | ae elati r “gesamten 
i ; - Ep |Ttomtiv! Ep ‘ | _» Energie 
= a —~— — 7 = ——— + ———————— — a 
8.3 0,067 0,05, | 1/1,05; 1,21 |) — — — — — 
4,15 0,13; 0,22 | 1/1,2 0,70 || — a ome — — 
1,54 0,36 1,6 1/2,6 0,55 |} — —_ |j— — — 
0,56 1 12 1/13 l oe ee ar ioe a 
0,18, | 3 108 1/109 2.80 | 0,10 1,5 | 1/2,5 0,64 | 1;2 
0,13 4,3 | 220 1/220 3,95 || 0,13, | 5,6 | 1/66 | 0,88 | 3/4 


Das Zusammenwirken der Treffer der beiden Elektronenarten kann 
niherungsweise so beschrieben werden, dab die einen Partikel nur von 
Photoelektronen, die anderen nur von RickstoBelektronen getroffen ge- 
dacht werden. Die Funktion in Gleichung (1) wird fiir jede Elektronenart 
berechnet und die Ordinaten y, bzw. y, im Verhiltnis des Anteils jeder 
Elektronenart 2, bzw. 2 an der Gesamtenergie addiert. Die wahre Kurve 
wird in ihrem Endteil steiler verlaufen als die Naherungskurve; Partikel, 
die von Elektronen der einen Art noch nicht ganz die ,,Mindesttrefferzahl" 
erhalten haben, kénnen diese durch St6Se der Elektronen der anderen Art 
vollends erlangen. Der Grad der Naherung ist fiir ein Zahlenbeispiel aus 
Tabelle 5 zu ersehen; Unterschiede treten erst fir q/q,,, > 1,2 auf; die 
kleineren Dosiswerte wurden daher in die Tabelle nicht aufgenommen. 


, Tait Taq(n) 
1 N - cate 
) Die Funktion T(n) 





ist auch fiir nicht ganzzahlige n- Werte definiert. 
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sen Tabelle 5. 
A4=0,18A ap = 0,150 np = 52 tp = 0,50 
(28) ap) = 0,087 Nr = 18 Lp = 0,50 
(29) ph ge : 1,00 peek ee 1,30 | | 1,40 1,50 
ist y gendhert ..... 0,84 | 0,90 0,94; 0,97 
y genau, GI. (32)... 0,84 | 0,94 0,99 1,00 
; Kine exakte Superposition der Treffer beider Elektronenarten unter 
) Beriicksichtigung des Umstandes, daB eine und dieselbe Partikel nacheinander 
in beliebiger Reihenfolge StéSe von der einen oder anderen Elektronenart 
en. erhalten kann, ist nach Bethe?) fir den Spezialfall méglich, daB das Ver- 
ich hiltnis der Mindesttrefferzahlen m und n beider Arten eine ganze Zahl x ist. 
ert Entfallt von der eingestrahlten Dosis q der Teil 2, bzw. 2, auf die 
Energie der Elektronen erster bzw. zweiter Art, wobei 2, + 22 = 1 ist, 
und ist «, baw. B, die Treffwahrscheinlichkeit fir jede Elektronenart gemaS 
r der friiheren Definition, so ist 
i. a= 2-0, baw. B = a,-f; (31) 
e 
die Anzahl der bei Einstrahlung der Gesamtdosis 1 von Elektronen der 
ersten (a) bzw. zweiten (8) Art getroffenen Partikel. 
Die Zahl der gerade von der Dosis q geschiidigten Partikel y’ von der 
Gesamtzahl Z, d.h. die Ordinate der Variationskurve (Fig. 1), ist dann*) 
iin 2 So SS ee 
; a? (m—o—1)! T (xo + x) T (xo) 
an j e—B4(B g)xo+*—1 oa 
mn + (xo+x— 1)! | (32) 
e- 
rt Graphische Integrationen liefern sodann die Ordinaten y der gesuchten 
er F Schidigungskurve. Die in Fig. 4 dargestellte Kurve fir 4 = 0.18 A ist 
ve 4 auf diesem Wege berechnet worden. 
i]. Damit sind nun alle mathematischen Grundlagen gegeben, um in 
« einem konkreten Falle die Formdnderung der Schddigungskurve mat der 


rt Wellenldnge nach GréBe und Richtungssinn iiberblicken zu kénnen. Die 
1s Darstellung wird besonders einfach, wenn als Hinheit der Dosis die Halb- 
ie pie 
.. *) Aus Gleichung (24). 

*) H. Bethe, ZS. f. Phys. (im Dreck) 1982. 
' 8) Mit « und m ist die Elektronenart mit der kleineren Trefferzahl zu be- 


zeichnen, da n/m > 1 bei der Ableitung der Formel vorausgesetzt wird. 
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wertsdosis gewaihlt wird; dann heben sich in dem Wellenlingengebiet, in 
dem RickstoBelektronen noch nicht mitwirken!), die Werte der Treff- 
wahrscheinlichkeiten « heraus. Als Variable tritt auBer der mittleren 
Weglinge a in diesem Falle nur die Mindesttrefferzahl n fiir ewe der be- 
tii trachteten Wellenlingen aut, 
% da alle itibrigen sich mit 
Hilfe von bekannten physi- 
S0\— kalischen GrédBen _ hieraus 
ableiten lassen (vyl. Ta- 
belle 4). In Anlehnung an 
die spaiter zu besprechenden 
Versuche wurde a = 1,0 
und n = 19 fir A= 0,56 A 
der Zeichnung in Fig. 4 zu- 
crunde gelegt. Fir die 
Kurve mit A= 0,18A_ ist 


ap = 0,15 und «,p = 0,087 





angenommen. 





Aus Fig.4 ist zu_ er- 





| | 





kennen, dab die Kurven die 


Re 


O8 10 i4 18 
Tendenz zigen, mit zuneh- 


Ty mender Wellenlange flacher 


Fig. 4. zu werden. Das Strahlungs- 

Abhingigkeit der Form der Schidigungskurve 
von der Wellenlinge. 

o 0,18 A 0,56 A aber wegen der stark ab- 

—15 A ---------- 4,1 A 


quant wird zwar kleiner, 


nehmenden Reichweite wird 
ein relativ gréBerer Betrag desselben auf der Strecke a abgegeben. Da, wo 
diese beiden Faktoren sich gerade kompensieren, hért das Flacherwerden 
der Kurven auf; mit weiter zunehmender Wellenliinge werden sie wieder 
steiler, z. B. 4,1. A in Fig. 4; die Kurve fir 2 = 8,3 A wire noch steiler 
als die fir 0,56 A. Die Lage der ,,Umkehrwellenlinge‘?) ist abhangig von 


1) Bei einer Superposition der Wirkung von Photo- und RiickstoB- 
elektronen geht nicht blo®B das Verhialtnis der Treffwahrscheinlichkeiten, 
sondern auch deren Absolutwerte in die Formel ein. 

2) Fir a> R und fiir a < R liefert Gleichung (22) eine entgegengesetzte 
Abhingigkeit von der Energie E eines Elektrons; fiir Photoelektronen ist, da 
R prop. (hr)? ist, 


1 
n prop.7—, wenn a > R, 


n prop. hr, wenn a< R. 
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dem Wert der Weglainge a, also abhangig von der Art des biologischen 
Objektes. 

Die Formainderung der Schidigungskurve als Funktion der Wellen- 
linge ist somit wesentlich verwickelter, als es nach den bisher vorliegenden 
Theorien der Fall zu sein schien, welche mit GréBerwerden des Strahlungs- 
quants eine dauernde Abnahme von n und damit ein Flacherwerden der 
Kurven erwarten lieben. 

Zur experimentellen Priifung wurden von Glocker und ReuB*) bei 
den Wellenlangen?) 1,54, 0,56 und 0,18, A systematische Versuche an 
Keimlingen von Bohnen, welche alle einer reinen Linie angehérten, durch- 
vefiithrt. Zur Ausschaltung von Verschiedenheiten der Wachstumsbedin- 
gungen wurden immer gleichzeitig Bestrahlungen mit zwei Wellenlingen 
vorgenommen und die Serien wiahrend eines Zeitraumes von 2 Jahren 
haiufig wiederholt. Die Versuchsergebnisse zeigt Fig. 5 nach Reduktion 
auf gleiche Halbwertsdosen. Zur Angleichung emes n-Wertes diente die 
Kurve fir 2 = 0,56 A; durch Vergleich mit theoretischen Kurven ergab 
sich die beste Ubereinstimmung fiir n = 19. Die Form der Kurven fir die 
beiden anderen Wellenlangen ist dann zwangsliufig durch die friiher an- 
eegebenen Formeln festgelegt, sobald tber den Wert der mittleren Weg- 
linge a verfiigt ist. Dieser bestimmt sich aus dem Radius ry des kugelf6rmig 


, 4 
gedachten Volumens (« = 3): fiir Tp folgt aus Gleichung (14a) und (18) 


die Beziehung 


a = 8,82-10°A ra nas (38) 


wobei « fir 0,56 A aus der bekannten Dosis und der Zahl n = 19 nach 
Gleichung (5) zu ermitteln ist®). Es ergibt sich a = 1,0 mu. 

Die verschiedene Charakteristik der theoretischen Kurven in Fig. 5 wird 
durch die Versuchspunkte recht gut wiedergegeben, wenn man bericksichtigt, 
dab biologische Versuche immer mit einer groBeren Fehlerbreite behaftet 
sind als physikalische. Besonders bemerkenswert ist, dab die Kurve fir 


1) Naheres bei R. Glocker u. A. Reu8, Strahlentherapie (im Druck) 1932. 

*) Eigenstrahlung von verschiedenen Antikathoden und selektiv absor- 
bierende Filter. 

3) Die a-Werte fiir die Photoelektronen der beiden anderen Wellenlaingen 
und fiir die RiickstoBelektronen (0,18 A) sind gema8 den friiher angegebenen 
Gleichungen durch Xo 56 eindeutig bestimmt. 
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1,54A deutlich flacher ist als die fir 0,56A. Die Mindesttrefferzahl be- 
trigt bei der ersten Strahlung nur n = 10 gegeniiber n = 19, obgleich 
das Strahlungsquant im ersten Falle nur etwa 1/,; vom Quant der zweiten 
Strahlung betragt. Das Versuchsergebnis spricht sehr fiir die Richtigkeit 
der in die Theorie eingefiihrten Reichweitekorrektion. 

Der Vergleich der Halbwertsdosen der verschiedenen Wellenlingen 
bietet eine weitere Priifungsméglichkeit. Nach Gleichung (28) ist zu er- 
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Fig. 5. Schidigungskurve von Bohnenkeimlingen. 
4=154A —-—— + | 
A= 0,56 A theoret. Kurve, © ; exp. Werte 
A= 0,18;A ------ x 
warten, dab bei Strahlungen, die nur Photoelektronen erzeugen, die Halb- 
‘ ° - - . a . -, 
wertsdosen in bezug auf die Wellenlinge konstant sind. Tatsichlich') . 
ist im Versuch q,), fir 1,54 und 0,56 A innerhalb einiger Prozente gleich 
(q1,, = 8701). Die gleiche Halbwertsdosis wird auch fir 0,18 A gefunden; 
der kleine nach der Superpositionsformel errechnete Unterschied — der 
Wert fir 0,18 A sollte um 5% kleiner sein als fir 0,56 A — liegt noch inner- 
halb der Mebfehlergrenze. Zusammenfassend libt sich feststellen, dab die 


1) Fiir die Absolutmessungen wurde nach Entfernung der Wurzelhaube 
zwecks Freilegung der fiir die Wachstumsvorgiinge wichtigen Initialzellen in 
axialer Richtung bestrahlt. 
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: be- Bohnenversuche in gutem Einklang mit den hier vorgetragenen theoretischen 
leich Anschauungen (Fall II) sich befinden. Mit den anderen bisher bekannt- 
= gegebenen Theorren sind sie nicht zu erkléren. Nach Dessauer und Crowther 
gkeit ist, wie schon frither erwihnt, eine Anderung des n-Wertes, d. h. der Kurven- 
form, mit der Wellenlinge tiberhaupt nicht zu erwarten, nach Condon 
agen und Terril, Curie, Holweck und Lacassagne, Wyckoff mite die 
age Steilheit der Kurven 1,54 und 0,56 A gerade vertauscht sein. 
J V. Der Evnflup der Vielzelligkeat und der biologischen Variabilitit. 
Die Untersuchungen bediirfen noch einer Ergiinzung in zweifacher Hin- 
| sicht. Ausgezihlt werden bei den Bohnenversuchen nicht die einzelnen 
Zellen, sondern Organismen, die aus vielen Zellen bestehen. Die Schaidigungs- 
kurve bezieht sich also auf Partikelkomplexe, wihrend die Treffertheorie 
die Wirkung auf ein einzelnes Partikelchen behandelte. Ferner ist zu unter- 
suchen, inwieweit etwa vorhandene Unterschiede in der Wellenlingen- 
abhingigkeit der Schidigungskurven durch das Vorhandensein von Partikeln 
verschiedener Empfindlichkeit, d.h. durch die biologische Variabilitit 
verwischt werden kénnen. 
Die Erweiterung der Theorie auf Partikelgruppen laBt sich nach Bethe 
und Seyfarth’) auf folgende einfache Weise durchfithren: Es wird an- 
| genommen, dab unter einer eine Einheit bildenden Partikelgruppe (z. B. 
} Bohnenkeimlinge) mindestens m2?) Partikel (z. B. Zellen) je die Mindest- 
trefferzahl n erhalten haben miissen, damit die Partikelgruppe eine 
) Schadigung aufweist. Von Z insgesamt vorhandenen Partikelgruppen sind 
) nach Zufuhr der Dosis q geschiadigt 
T’, (n)\" 
y=2(7>), (34) 
T’ (n) 
wobei « = ~¢ ist. 
b- | m 
1}) | Diese Funktion tritt an die Stelle der Funktion in Gleichung (1); 
ch % ist wieder die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine Partikel einer Gruppe 
n; |) einen Treffer bei der Dosis 1 erhiilt. 
er § Die Schiidigungskurven nach Gleichung (34) verlaufen sehr viel steiler 
r- als nach Gleichung (1). Wird m sehr groB, so entartet die Kurve in eine 
lie vertikale Gerade bei einem gewissen Dosiswert q,: Unterhalb q, bleiben 
. 1) Freundliche miindliche Mitteilung; Ableitung auf Grund der Wahr- 


scheinlichkeit des ,,sowohl als auch“. 
*) m hat hier eine andere Bedeutung als in Abschnitt IV. 
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alle Partikelgruppen ungeschidigt, oberhalb q, sind alle geschidigt?), 
Ist die Zahl m der zu schidigenden Elementareinheiten in einem Komplex 
sehr grob, so ist eine Wahrscheinlichkeitsbetrachtung nicht mehr zu- 
treffend. 

Ks ist ein gliicklicher Umstand, daB die potenzierten Trefferfunktionen 
| Gleichung (34)| fiir kleine m-Werte mit guter Naherung ersetzt werden 
kénnen durch einfache Trefferfunktionen [Gleichung (1)] mit gréBerem n 
(Tabelle 6). 


Tabelle 6a. Ersatzfunktionen, Zahlenbeispiel. 





| 


qa, =| 9,74 | 081, | 0,96 | 1,11 | 1,22 1,33 1,48 
T,, (10) ee ene me ee 

T (id) |= | 9082 | O15 0,41, 069 | 0,82, 0,91 0,97, 
T, (23) _ 


0,08, 0,16, 0,42, 0,70, | 0,84, 0,92 0,97, 


T (23) 


Tabelle 6b. Ersatzfunktionen, n-Werte. 





+ 16 


m=) 1 
2 5 10 
het 5 12 22 
mite 10 23 — 
20 50 _ 


Beim Vorliegen einer experimentellen Schidigungskurve kann nicht 
entschieden werden, ob eine einfache oder eine potenzierte Trefferfunktion 





zur Darstellung anzusetzen ist; ein Einzeller mit der Trefferzahl n = 5 
liefert dieselbe Schaidigungskurve wie z. B. ein Zellkomplex, bei dem 
mindestens 16 Zellen je die Mindesttrefferzahl 22 erhalten haben miissen. 
Die Bestimmung der Zahl m aus dem Versuch ist nicht méglich. Von 
grober Bedeutung ist nun die Frage, ob die theoretisch fiir verschiedene 
Wellenlingen friiher errechneten Verhiltnisse der Trefferzahlen beim Uber- 
gang vom Einzeller zum Vielzeller noch giltig bleiben. Wie Zahlenrech- 
nungen zeigen, ist sicher in dem praktisch wichtigen Bereich?) das Ver- 
hiltnis der Trefferzahlen der Ersatzfunktionen bis auf wenige Prozent 
dasselbe wie das Verhiltnis der Trefferzahlen der einfachen Funktionen. 
Dies gilt sicher bis etwa m < 20. Die Lage und Form der theoretischen 


1) Dies ist die mathematische Formulierung eines von Holthusen gegen 
die Dessauersche Punktwirmehypothese erhobenen Minwandes (siehe Anm. 1 
auf §. 657). 

*) Die Pearsonsche Tabelle endigt bei n = 50. 
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urven in Fig. 5 wird also durch die Behandlung der Bohne als Zellkomplex 
nicht geaindert, wobei eine der Kurven einer experimentellen Kurve als 
Berechnungsgrundlage angeglichen wird. Geindert werden die Absolut- 
werte von ”; aber diese sind ohne Bedeutung fiir das Auswertungsergebnis. 

Es laBt sich ferner zeigen, daB8 das Verhiltnis der Halbwertsdosen 
fir zwei Wellenlingen beim Einzeller praktisch dasselbe ist wie beim Viel- 
zeller, sofern m nicht zu grob ist. 

Da biologische Gesichtspunkte*) dafiir sprechen, daB fiir die Strahlen- 
wirkung auf Bohnenkeimlinge m als eine kleine Zahl angesehen werden 
darf, so bleiben die im vorhergehenden Abschnitt aus den Bohnenversuchen 
gezogenen Schliisse erhalten, wenn das Objekt ein Zellkomplex und nicht evne 
einzelne Zelle rst. 

Zum Schlu8 mége noch die Frage behandelt werden, inwieweit die 
Form der Schidigungskurven bei Beriicksichtigung einer biologischen V arta- 
bilitét der bestrahlten Objekte Anderungen erfihrt. Als Verteilungsfunktion 
fir die Strahlenempfindlichkeit ¢, sei, wie bei Zuppinger, eime Poisson- 
funktion angenommen, und als Mai der Empfindlichkeit diene die Mindest- 
trefferzahl n, die zur Schidigung eines Individuums erforderlich ist. Dann 
ist die Zahl der geschidigten Individuen [vgl. Gleichung (1)] 


sa Tag (n) 
é, 
S&T fn) 
ya Z — , (35) 
ate 
0 
wo bei 
m”° i 
by = eM (36) 
( oie ms ! 
Ny 
ist. 


Dabei ist mg der Mittelwert der Poissonverteilung und %, die Mindest- 
trefferzah] der ohne Beriicksichtigung der biologischen Variabilitiét sich 
ergebenden Trefferfunktion. Es labt sich nun zeigen, dab die so erhaltenen 
endgiiltigen Kurven niiherungsweise durch einfache Trefferfunktionen, aber 
mit anderem Parameter dargestellt werden kénnen (siehe Tabelle 7). Es 
kann daher aus der Darstellbarkeit einer Schidigungskurve durch die 


1) Fiir die Strahlenschadigung kommen in erster Linie in Betracht die nicht 
groBe Zahl der ,,Initialzellen‘‘ in der Nahe des Vegetationspunktes und von diesen 
nur der kleine Teil, der sich im Vorstadium oder im Friihstadium der Zellteilung 
befindet. 





- 
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Funktion der Gleichung (1) nicht, wie Holweck und Lacassagne glauben, 
auf das Fehlen einer biologischen Variabilitét geschlossen werden. 


Tabelle 7. 
Wirkung der biologischen Variabilitat auf die n-Werte. 





Ohne Mit biologischer Variabilitat gem&6 einer 





biologische Poissonverteilung mit dem Mittelwert 
Variabilitit : ea a) 
6 12 24 
7 — + 6 
14 4+ 6 9 
Ae! 6 | gy 15 


Fir die Auswertung der Versuche wichtig ist wieder die Frage nach 
der Anderung des Verhiiltnisses der n-Werte der Schaidigungskurve fiir 
zwei Wellenlingen beim Huinzutritt einer biologischen Variabilitét. Zu 
diesem Zweck ist es nétig, den Parameter m der Poissonverteilung zu kennen. 
Nun liBt sich eine untere?) Grenze fiir m durch folgende Uberlegung aus dem 
, ; , ; Tee (”) 
Versuch gewinnen: Nimmt man an, dab die Form einer durch —**+—~ 

T’ (n) 
darstellbaren Schiidigungskurve nur durch die biologische Variabilitaét und 
nicht durch die diskontinuierliche Absorption verursacht sei, so liefert die 
Dag (”) 

T’(n) 


meter m= n—1. Dieser m-Wert stellt den gré8tmoéglichen Einflub des 


Differenzierung von eine Poissonverteilung mit dem Para- 


Variabilitaitsfaktors bei dem betreffenden Objekt dar. Sind mehrere Kurven 
bei verschiedenen Wellenlingen fiir ein Objekt vorhanden, so hat die Er- 
mittlung von m aus der steilsten Kurve zu erfolgen. Fir die Bohnenversuche 
ergibt sich aus den Kurven der Fig. 5 als gréBte Breite der biologischen 
Varia bilitit m= 18. Kleinere m-Werte sind nicht méglich. 

Beim Vergleich der beiden Wellenlingen 1,54 und 0,56 A liegen die 
Trefferzahlen innerhalb der in Tabelle 7 als Beispiel gewihlten n-Zahlen 
(n = 10 und n = 19). Wie Tabelle 7 zeigt, wird das Trefferzahlverhiltnis 
1:2 in 1:1,5 bis 1:1,7 abgeindert. Damit ist fiir die Bohnenversuche 
erwiesen, dali das theoretisch fiir die beiden Wellenlingen berechnete 
Verhaltnis 1:1,9 im duBersten Falle durch Variabilititseinflub auf etwa 
1: 1,5 herabgesetzt werden kann. Es ist daher ausgeschlossen, daB die Ver- 
schiedenhert der Steilheit der beiden Kurven der Bohnenkevmlunge durch den 
EinfluB einer etwa vorhandenen biologischen Variabilatdt véllig verwischt 
werden kénnte. 





1) Je kleiner m, desto flacher ist die Verteilung. 














Jen, 


ach 
fiir 
Lu 
en. 


em 


(n) 


ind 
die 


ra- 


des 
ren 
tr- 
‘he 


len 


die 
len 
nis 
he 
ate 
wa 
er- 
len 
cht 





a 





Quantenphysik der biologischen Réntgenstraklenwirkung. 679 


Die in diesem Abschnitt besprochenen Faktoren, Vielzelligkeit und 
viologische Variabilitit wirken einander entgegen; die verflachende Wirkung 
ler Variabilitat wird durch den Einfluf der Vielzelligkeit kompensiert. 
Js ist bemerkenswert, dab die von Vielzellern bisher erhaltenen Schidigungs- 


kurven durchweg viel steiler sind als die von Ejinzellern. 


Zusammenfassung. 

1. Der Primirvorgang der Réntgenstrahlenwirkung auf die Zelle wird 
auf quantenphysikalischer Grundlage mathematisch behandelt unter be- 
sonderer Beriicksichtigung der Reichweite der Elektronen. 

2. Die Formeln werden durch Vergleich mit experimentellen Schi- 
digungskurven, die an verschiedenen Objekten unter Variation der Wellen- 
linge aufgencmmen wurden, bestitigt. 

3. Die Theorie wird auf Vielzeller erweitert und der Einfluf der bio- 


logischen Variabilitit auf die theoretischen Ansiitze untersucht. 


Die Durchfiihrung des experimentellen Teiles der Arbeit wurde durch 
die Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und 
der Vereinigung von Freunden der Technischen Hochschule erméglicht, 


wofiir auch an dieser Stelle bestens gedankt sel. 


Stuttgart, Rontgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 44 








(Mitteilung aus dem Hochspannungsinstitut der Technischen Hochschuk 


Berlin’). | 


Optische Untersuchung 
der Funkenztindung in Luft von Atmospharendruck 
mittels des unterdruckten Durchbruchs. 


Von W. Holzer in Berlin. 


Mit 16 Abbildungen. (Mingegangen am 5. Juli 1932.) 


Die Ausbildung von Funken wurde im gleichférmigen und im ungleichférmigen 
Felde bei gréBeren Elektrodenabstinden optisch untersucht. Im wesentlichen 
wird dadurch bestitigt, da der Bildungsmechanismus primiir ein Elektronen- 
stobphinomen ist. Gewisse Stadien der Entladung und typische Bildungs- 
moglichkeiten lassen es notwendig erscheinen, den Einflu{ von Temperatur- 
ionisation stirker zu betonen. Die Methode des unterdriickten Durchbruches 
bietet einen Einblick in den zeitlichen Verlauf der Funkenbildung. Mit zu- 
nehmendem Elektrodenabstand steigt die Funkenkopfgeschwindigkeit, also auch 
die Raumladung. 


I. Linleitung. Entscheidenden EinfluB auf die Bildung und Bestitigung 
der Theorien ititber den elektrischen Durchschlag haben optische Unter- 
suchungen genommen. Obgleich die gré{te Naturerscheinung, der Blitz’), 
ein deutlich ausgepriigtes Vorwachsen des Funkenkopfes erkennen lieb, 
ving die theoretische Memung dahin, dab der Funke, insbesondere im 
gleichférmigen Felde, praktisch an allen Stellen der zukiinftigen Funken- 
bahn gleichzeitig einsetze. Diese Ansicht ergab sich folgerichtig aus der 
Townsendschen Theorie*), welche unter Vernachlissigung der Raum- 
ladung die gleichzeitige hinreichende Ionisation iiber den ganzen Schlagraum 
als Funkenbildungskriterium forderte. Diese Betrachtung wurde abgelést 
durch die Vorstellung?), dab der kathodischen Elektronenlawine ein anodisches 
lonengebiet entgegenwachse, welches mit hoher Kopfteldstirke gegen das 


kathodische Glimmlicht vordringe. Die Veremigung von anodischem Ionen- 


') Vorstand Prof. A. Matthias. 

*) M. Toepler, Mitt. d. Hermsdorf Sch. Is. G. m. b. H., Heft 25, S. 1, 1926; 
A. Matthias, Zweite Weltkraftkonferenz, Section 21, Bericht 423. 

3) J.-S. Townsend, Die Ionisation der Gase. Handb. d. Radiologie 1, 
89, 1915. 

') W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 16, 496, 1926; A.v. Hippel u. 
J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929. 
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hwarm und kathodischem Glimmlicht leite den Funken ein. Diese, nur 


xizzierte, Betrachtung konnte durch optische Untersuchungen’) bestiitigt 
werden. Da jedoch diese Untersuchungen nur bei iuberst kleinen Klektroden- 
abstanden ausgefiihrt worden waren und da eine Reihe solcher Arbeiten 
nach elmer das Feld verzerrenden Methode, der tangentiellen Platten- 
aufnahme?), ausgefiihrt worden waren, erschien es wiinschenswert, optische 
Untersuchungen bei relativ groben Elektrodenabstinden und vollig un- 
vestértem Felde auszufiihren. 

2. Methodik. Den Prinzipgedanken zeigt Fig. 1. Eine Kapazitiit C 
ist auf hohe Spannung U aufgeladen und entlidt sich itber die Schalt- 
funkenstrecke SF auf das Priifobjekt PO. Parallel zu diesem liegt eine 
Abschneidefunkenstrecke 4S. Die Spannungswelle, welche C erzeugt, hat 
den Scheitelwert U. Das Priifobjekt PO isi auf die Durchbruchspannung U, 


eingestellt, die Spannung erreicht also nur U, und bricht bei B zusammen. 

















Fig. 1. Prinzipschaltbild und Prinziposzillogramm beim unterdriickten Durchbruch. 
Die Einwirkungszeit ist nun t,. Die Abschneidefunkenstrecke ist auf die 
Spannung U’, eingestellt, welche fy lang wirkt. Zu jeder Kimwirkungszeit ty 
gehort ein nicht vollig ausgebildeter Funkenvorgang an PO, also ein unter- 
driickter Durehbruch*®). Das Priifobjekt wurde mit eimer Quarzoptik- 
kamera?) photographiert. 

Fig. 2 zeigt die tatsichliche Schaltanordnung. An Stelle von C tritt 
ein Stobgenerator. Die Spannungswelle und damit die Kinwirkungszeit 
wird mittels eines Kathodenstrahloszillographen®) aufgenommen. Dieser 
besteht aus dem Mebkreis Mix, dem Zeitkreis ZI und dem Strahlsperr- 


') L. v. Hamos, Ann. d. Phys. 7, 857, 1930; F. G. Dunnington, Phys. 
Rev. 38, 1535, 1931. 

2) H. Roser, Dissertation Braunschweig 1930; E.Marx, Arch. f. Elektrot. 
20, 589, 1928: P. Rosenlécher, ebenda 26, 19, 1932. 

3) J.J. Torok, Journ. Amer. Inst. Flectr. Eng. 47, 177, 1928: M. J.Slepian 
u. J. J. Torok, Conf. des Grandes Res. El. 2, 654, 1929. 

‘) Die Optik hatte einen Durchmesser D = 7,0cm. D/f = 1/;. Platten- 
material: Agfa Astro, Lainer u. Hrdliczka Tizian. Entwicklung: Methol-Hydro- 
chinon. Verstiirkung: Quecksilber. 

5) W. Holzer u. M. Knoll, ZS. f. Instrkde. §2, 274, 19382. 
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kreis Sky. Letztere werden durch folgende Schaltanordnung in belieb 

steuerbaren Zeitintervallen in bezug auf den Ziindvorgang an dem Sto! 

generator (speziell ZF) in Gang gesetzt: Der Vorladestob des Generator; 

stOBt ein Kipprelais') 1 an, dieses einen Verzégerungskreis”), dieser gil 

den Stob wahlweise verzégert weiter an das Kipprelais 2, dieses lést den | 

Zeitkreis aus. 0 
Wesentlich fir die Anordnung waren folgende Mabnahmen: De: 

Kathodenstrahloszillograph war durch einen metallischen Schirmkasten®) 

vollig abgeschirmt (0.2mm Kupfer, 4mm Eisen). PO war durch eimen 

Pappekasten gegen Bestrahlung abgeschirmt. Die Abschneidefunkenstrecke 

(AS in Fig. 2) war durch eine der Ziindfunkenstrecken ZF wahlweise 

bestrahlbar. 


Stobgenerator ae Nl 
| site} —C ele STL 
mas a sf bzw. L 7 


i. Qs Sf, 


ir4 Se 






Kathodenstrahloszillograph 


mn 


Re~2 yy 1000V 























- | : 
Aipprelais 7 Be Aiporelals 2 
Verzogerungskreis Zeisteuerkreis 


Fig. 2. Schaltbild der Versuchsanordnung zur Aufnahme von unterdriickten Durchbriichen. 


Funkenstadien im glewhformagen Felde. Der Funke wurde an 
Maxwell-Rogowski-Elektroden*) mit emer Spannung von der Steilheit 
S = 4,63-107kV/see geziindet. Die Ausbildungsstadien sind in Fig. 3 
dargestellt. Zwei zeitliche Hauptstadien lassen sich nachweisen. Im ersten 
entsteht das kathodische Glimmlicht und das anodische Bischel. Das ff 
bliuliche Glimmlicht und das rétliche Biischel werden von einer griinlich- 


!) M. Knoll u. M. Freundlich, re te ZS. 53. 669, 1932. 

) H. Baatz, M. Freundlich u. W. Holzer, ebenda 53, 6%, 1932. 

s) Die Messungen wurden mit der Seldme ‘Bapparatur von G, Lubszynski 
(Elektrot. ZS. 52, 312, 432, 1931) durchgefiihrt. Herrn G. Lubszynski bin 
ich fiir Beratung bei dem Entwurf und der Untersuchung der Schirmanordnung 7 

| 





zu besonderem Dank verpflichtet. 

1) J.C. Maxwell, Elektrizitat und Magnetismus I, Art. 202, 1873. 
W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 12, 1, 1923; C. Stoerk, Elektrot. ZS. 52, ' 
13, 1931: W. Schilling, Arch. f. Elektrot. 24, 383, 1980. 
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iben Aureole eingehiillt . Zwischen beiden Erscheinungen ist der kathodische 
unkelraum. Mit wachsender Abwanderung von Elektronen aus dem 
anodischen Biischel, welches als Konzentrationsgebiet von fast als  still- 
stehend anzusehenden Jonen zu deuten ist, steigt die Feldstirke im Dunkel- 
raum, der anodische Jonenraum wachst gegen die Kathode. Die Leucht- 
erscheinung ist von zusammengesetztem Charakter. Elektronenstob und 
guanehmende Elektronendichte und in spiteren Stadien Temperatur- 
ionisation bestimmen die Lichtausbeute. Ist das anodische Biischel am 
kathodischen Glimmlicht angelangt, so tritt das cwette Stadium ein. Aus 
der Anode wiichst ein, im Gegensatz zu der Keulenform des Anoden- 
biischels, vollig gleichquerschnittiger Funkenkanal von hoher Leuchtkraft. 
Dieser kennzeichnet das Stadium der vorwiegenden Temperaturionisation. 


Der Kanal besteht aus hochgradig dissoziiertem Stickstoff, dessen Banden- 





<- 5,28 - 10-5 see > 


Fig. 3. Die Entwicklung eines Funkens im gleichférmigen Felde bei Stof. 


spektrum?) in ihm nachgewiesen wurde. Sein Dissoziationsgrad in Ver- 
bindung mit der seitlichen WirmestrOémung bestimmt die Konstanz des 
(Juerschnittes, damit die Selbstkonzentration. Die Vorginge stehen demnach 
im Kinklang mit der von v. Hippel und Franck?) gegebenen Deutung, 
welche durch den Nachweis des ausgeprigten zweiten, als Temperatur- 


ionisationsstadium gedeuteten Hauptstadiums folgerichtig erginzt wird. 


4. Numerische Angaben iiber Nopfgeschwindigkeiten im gleichfirmigen 
Felde. Funkenkopfgeschwindigkeiten sind nur wenige bekannt. Neben 
elner orientierenden Berechnung*) wurde angenommen, dal sich die Kopf- 


veschwindigkeit der Elektronengeschwindigkeit nihere4). Meftechnische 


') L.v. Hamos, l.c. 

*) A.v. Hippel u. J. Franck, l.c. 

3) R. Riidenberg, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 9 [3], 1, 1930, 
*) W. O. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11, 142, 1930. 
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Angaben') ergaben bei s=0,5em eine Kopfgeschwindigkeit — vo 
v (] 5) + 107 em/see. 


Um niaherungsweise die Werte abzuschitzen, kann man von de! 
1 9 + ° . ° _, e 
Toeplerschen*) Funkengesetz ausgehen. Die Ersatzzeit fir lineare: 
Spannungszusammenbruch ereibt sich zu: 
U 4-k-s 


= sec. (1 


. ~ dujdt U 





1 


Die Spannung kann fir die verwendeten Elektroden 4) durch die Gleichung (2 


angegeben werden : 


U 12,6 + 25-s-kV. (2 


Unter Verwendung eines Wertes*) fiir die Funkenkonstante von 
k = 0,12-10-% und Formel (1) und (2) ergibt sich na&iherungsweise di 


Funkengeschwindigkeit zu: 
v = 2,62 (1 + 2-s) 107 cm/sec. (3) 


Berechnet man nach Formel (3) die Funkengeschwindigkeit, so ergibt sich 


v 5,42 - 107 cm/see bel s = 0.5 Cin. H amos 4) vab fiir diesen Abstand 
v == 50-107 em/see an. Tabelle 1 stellt die gemessenen und nach Forme! (3) 


abgeschitzten Werte gegeniiber. 


Tabelle 1. Funkenkopfgeschwindigkeiten im gleichformigen Felde. 





Elektroden- ee ne 


abstand s 


gemessen nach Forme! (3) 
em em,sec cm sec 
2 1,4-108 13-108 
5 2,9 2,87 
LO 5,9 3,50 
12 6.6 6,52 


Die nach dieser rohen Abschitzung gewonnenen Werte stimmen also 
mit den Mebwerten ziemlich gut iiberein. Fig. 4 zeigt gemessene Zusammen- 
bruchzeiten. Will man aus Formel (3) die Zeiten ermitteln, mul man zu 


weiteren Annahmen greifen, was in dem Vergleich ®) der Werte in Fig. 4 


') L.v. Hamos, l.c.; F. G. Dunnington, l.e. 

2) M. Toepler, Mitt. d. Hermsdorf Sch. Is. G.m. b. H., Heft 9, 5. 192, 1924. 

3) W. Holzer, erscheint demniichst im Arch, f. Elektrot. 

') O. Mayr, Arch. f. Elektrot. 17, 52, 1926; C. Stoerk u. T. Bungadean, 
Elektrot. ZS. 51, 676, 1930; F. Jezek, Dissertation Dresden 1931. 

5) L.v. Hamos, l.c. 

®) H. Miiller, Mitt. d. Hermsdo f Sch. Is. G. m. b. H., Heft 57/58, S. 1813, 
1931; H. Miiller, Arch. f. Elektrot. 15, 7, 1925; O. Mayr, ebenda 17, 52, 1926. 
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lurch Annahme eines sinusfOrmigen Verlaufs von Zusammenbruch und 
Geschwindigkeit erfolgte. Man kann in gréBberen Abstandsbereichen nahezu 
yon einer Konstanz der Zusammenbruchzeit sprechen. GréBeren Abstanden 
sind demnach, wie Schumann!) schlob, verstirkte Feldverzerrungen 


zugeordnet. 
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Fig. 4. Zusammenbruchzeiten im gleichférmigen Felde und Vergleich mit N&aherungsformeln. 





a b ec d e a 


Fig. 5. Anomalien der Funkenausbildung im gleichfirmigen Felde. 


5. Die Raumladungsziindung im glerchformigen Felde. Wie im Ab- 
schnitt 3 ausgefithrt, lésten sich im Bildungsmechanismus zwei Stadien ab. 
Das Anodenbiischel erschien zeitlich getrennt vor dem eigentlichen Funken, 
in dem wir ein thermisch ionisiertes Gas”) vermutet haben. So grob die 
Wahrscheinlichkeit ist, dali sich diese Stadien zeitlich in Folge ablésen, 
besteht doch die Méglichkeit, dab beide Stadien sich wberlappen bzw. ganz 
decken. Damit aber fillt die allgememe Aussage, dal der Funke von der 
Anode her vorwachse’). Er kann im Grenzfalle auch von der Kathode 


vorwachsen. Diese Hypothese stiitzen die Bilder der Fig. 5. © Schon 
1) W. O. Schumann, ZS. f. techn. Phys. 11, 58, 131, 1930. 


*) J. Slepian, Electrical World 91, 761, 1928. 
3) O. Mayr, Arch. f. Elektrot. 26, 358, 1932. 
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Dunnington') hat die Raumladungsziindung im Feldraum festgestel! 
und durch das Ahnlichkeitsgesetz p-"/-s = const = 11,9 beschrieben fou 
Bei einem gréberen Abstand als s = 0,28 cm miibte demnach stets Raum 
ladungsziindung im Feldraum auftreten. Das ist nicht der Fall. Die hell s d 
weiben lanzettfOrmigen Ziindungsgebiete der Teilbilder ab in Fig. 5 treten 
nicht regelmibig auf. Sie liegen im Kathodenraum, wie Fig. 6 zeigt. Di 
Teubilder efg der Fig. 5 zeigen den Grenzfall der thermischen Funken- 
auslOsung. Hier ziinden gleichzeitig zwei Biischel, ein anodisches und ein 
kathodisches. Beide wachsen gegeneinander, ihre Uberbriickung ist der 
endgiiltige Funke. Diese Uberbriickung erfolgt auch manchmal iiber drei 
bis sieben Einzelbiischel, wobei der endgiiltige Funke jeweils diskrete 
Stiicke hohen Dissoziationsgrades eines Teilbiischels benutzt. Hierbei 


driingt sich die Analogie mit der Zackigkeit mancher Entladung und mit 
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Fig. 6. Lage der Ziindungszelle bei Raumladungsziindung im gleichfirmigen Felde. 


dem Perlschnurblitz”) auf. Ein in diesem Zusammenhang einer Eimordnung 
nicht vollig gefiigiges Phinomen stellt schlieBlich der Funkenknoten der 
Teilbilder ed der Fig. 5 dar. Hier bleibt ledigtich auf die Analogie mit dem 


ungeklirten Funkennest an Gleitfiguren hinzuweisen, welches unter Um- 





stiinden als zykloidenférmige*) Elektronenbahnen unter dem Funken- 
eigenfeld zu deuten wire. SchlieBlich verbleibt noch darauf hinzuweisen. 
dab die Querschnitte der Ionenbiischel wesentlich gréber sind, als die 
bisherigen Berechnungen von Elektronenlawinen*). Die diesbeziiglich oft 
durchgefiihrte Analogie schemt also unzuliissig. 

6. Funkenspannungen und Funkengesetze im wngleichformigen Felde. 


Die grundlegenden Gesetzmibigkeiten fiir den Luftdurchbruch im ungleich- 


!) F. G. Dunnington, l. ce. 
*) Miiller-Pouillets Lehrb. d. Phys. IV [5], 8. 1454, 1915; M. Toepler, l.c. 





3) Ei. Meyer, Ann. d. Phys. 58, 297, 1913; M. Wehrli, ebenda 69, 285, 1922. 
4) M. Toepler, Ann. d. Phys. 53, 232, 1917; F. Ollendorff, Arch. f. 
Elektrot. 26, 193, 1982. 


pices Pian itera ia ake Preece Rabati TIO 











Optische Untersuchung der Funkenziindung in Luft usw. 683 


rmigen Felde hat Toepler!) angegeben. Rogowski und v. Hippel 
ud Franck?) gaben die grundlegende Deutung, welche in der Einleitung 
kizziert ist. Auf dieser baut sich die Darstellung von Marx’), sowie 
die vorliegende Untersuchung auf. 

Die Versuche wurden an einer Anordnung Spitze—Ebene durchgefihrt. 
Die Spitze hatte 80° Spitzenwinkel4). Die Ebene war eime Platte von 
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Fig. 7. Funken- und Anfangsspannung im ungleichférmigen Felde. 


150 em Durchmesser und erwies sich nach der Staubprobe®) als grob genug. 
Fig. 7 zeigt die Durehbruchwerte. Daraus lassen sich folgende Gesetz- 
maBigkeiten ableiten. 


\) M. Toepler, Ann. d. Phys. 2, 574, 1900; 7, 477, 1902; 10, 730, 1903; 
18, 757, 1905; 21, 193, 1906; Elektrot. ZS. 19, 191, 1906; 28, 998, 1907; Ann. 
d. Phys. 22, 127, 1907; 29, 153, 1909; ZS. f. techn. Phys. 3, 327, 1922. 
*) W. Rogowski, A.v. Hippel u. J. Frnack, | ec. 

3) BE. Marx, Arch. f. Elektrot. 20, 589, 1928; 24, 61, 1930; Elektrot. ZS. 51, 
1161, 1930. 

4) L. Binder, Die Wanderwellenvorgiinge auf experimenteller Grundlage, 
S. 176, 1928. 

5) A. Kundt, Pogg. Ann. 136, 612, 1869. 
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l. Die Anfangsspannung bei positiver Spitze liegt héher als bei negativ: 
Spitze. Das Verhiltnis beider Spannungen hat annihernd den gleichen 
Wert, als das Verhiltnis der Spannungen fir den Beginn des Fliebens eines 
Spitzenstromes*). In beiden Fiillen ist das statische Feld annihernd e 
halten geblieben. Die Auslésung der Elektronen ist fast ausschlieblic 
Klektronenauslésung an der Kathode. Bei der Spitze als Kathode erfolg 
die Auslésung in einem hohen Felde, das Auftreten einer Anregung ist dem 


nach bei kleineren Spannungen moglich, als bei der Anodenspitze. 


2. Die Durchbruchspannung der Kathodenspitze ist fast (— 20%, 
eleich der Durchbruchspannung im gleichférmigen Felde. Die Emschniirun: 
des lonisationsbereiches um die Spitze macht diese Anordnung in der Durch 
bruchspannung ahnlich der Anordnung Kugel—Ebene, bei kleinem s/D. 
also auch abnlich dem gleichférmigen Felde. Die scharfe Begrenzung des 


Glimmsaumes ermodclicht diesen Vergleich. 


3. Fast alle ungleichfOrmigen Anordnungen, bei welchen die Anode 
hohe Feldstirken in ihrer Umgebung im statischen Feld aufweist, haben 
praktisch die gleiche Durchbruchspannung. Der primire Einflub des 
anodischen, sich vorschiebenden lonisationsbereiches macht sich hier be- 


stimmend bemerkbar. 


t. Das Verhaltnis von Durchbruchspannung bei Ikathodenspitze und 
bei Anodenspitze ist nicht konstant, es andert sich mit dem Elektroden- 
abstand. Die Inkonstanz dieses Verhiiltnisses ist darim begriindet, dal 
sich der Ersatzkugelradius des Glmmsaumes bei IKathodenspitze nur 


wenig mit dem Abstand andert. 


7. Lie statischen Bildungsformen der Entladungen im gleichformagen 
Felde. Die Fig. 8 und 9 zeigen die gesamte Charakteristikfliche der Ent- 
ladungen. Wihrend die Anodenspitze nach Fig.8 mit ihren Entladungs- 
formen des Glimmbiischels, des Stielbiischels, der Doppelschicht und des 
Biischelbandes fast die ganze Charakteristikflache ausfiillt, beschriinkt sich 
die Entladung der Kathodenspitze auf einen kleinen Teil der Fliche. 
Letztere Entfadung bricht ja, mangels des vorgeschobenen Jonisierungs- 
herdes, unmittelbar aus dem negativen Glimmlicht hervor. Auch hier ist 


die emgangs gegebene Deutung vollig hinreichend, um das Wesentliche des 


') J. Precht, Wied. Ann. 49, 150, 1893; J. Stark u. W. Friedrichs, 
Wiss. Verdffentl. a. d. Siemens-Konz. 2, 211, 1923; E. Warburg, Handb. d. 
Phys. Bd. XIV, 8.149, 1927. 
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lechanismus zu deuten. 


Die Entladung der Anodenspitze 


685 


kann die 


‘harakteristikflache nur deshalb stabil ausfiillen, weil sich das anodische 


Biischel in feldstirkenschwichere Riume hineinschiebt. Bei der Kathoden- 


spitze ist der einmal ausgebildete lonisierungspfad unstabil, weil er in das 


hohe Feldstarkengebiet um die Spitze hineingerissen wird. 
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Fig. 8. 


Optisch stellen sich die Entladungen nach Fig. 10 dar. 


aw 


30 
funkenlinge s, Polbiischellinge 1 incm 
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der Entladung der Anodenspitze liegt dieses Gebiet folgerichtig nah: 


bei der Kathodenebene. 
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Bilder der Entladungsformen bei ruhender Gleichspannung im ungleichfirmigen Felde. 
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8. Die Aushildung von Funken wm ungleichfirmigen Felde bei Stop. 
Die Durchbruchspannung einer ungleichférmigen Anordnung bei statischer 


Beanspruchung U, labt sich mit der Stobdurchbruchspannung U, durch 


das Stobverhaltnis 6 verknipfen: 
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uh: nter der Annahme, dab die lonisierungsenergie fiir eme Elektroden- 


nordnung konstant sei, lift sich fiir Keilwellen die Peeksche!) Naiherungs- 
jsung fiir das Stobverhaltnis angeben: 
U, al 
0 \t 
Messungen zeigten, dai man auch fir die hier verwendete Anordnung 
Spitze—Ebene mit dem Gesetz nach Formel (4) rechnen kénne. Die Kon- 


stanten ergaben sich nach Tabelle 2. 


Tabelle 2. Konstante a des Verzigerungszeitgesetzes nach Peek. 





Anodenspitze— Kathodenebene Kathodenspitze— Anodenebene 
1,0—1,1 0,6--0,9 


Mit den Mittelwerten von a aus Tabelle 2 ist unter Zuhilfenahme von 
Gleichung (4) bei bekannter Steilheit die Bestimmung von U, médglich. 
Qualitativ bleiben auch bei Sto{spannungen die Uberlegungen von 
v. Hippel und Franck, sowie von Marx bestehen. Die Geschwindigkeit 
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iindern, dab die polaren 9 10 ae 30 W 
" ——>s incm 
Unterschiede stark zu- Fig. 11. Darstellung der polaren Unterschiede der 


Funkenbildung bei ruhender Gleichspannung und 


ricktreten, Es war be- Sto im ungleichformigen Felde. 


kannt, dah bei Gleit- 
funken diese Erscheinung auftritt?). Grobe und Bildungsgeschwindigkeit 
der Entladungsfiguren wird bei steilem Stob polarititsunabhingig. Fig. 11 


zeigt die Bildungscharakteristik von Entladungen aus Spitze—Ebene bei 
') F. W. Peek, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 49, 868, 1930. 


2) K. Przibram, Wien. Ber. 116, 557, 1907 129, 151, 1920; Handb. d. 
Phys. Bd. XIV, 8. 403, 1927; M. Toepler, Arch. f. Elektrot. 10, 180, 1921. 
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Gleichspannung und Stob. Die Charakteristiken naihern sich bei StoB in 
auffilliger Weise. Da dic erste Ableitung der Kurven die Bildungsgeschwin 
digkeit ergibt, sieht man, dab auch die Bildungsgeschwindigkeit be 
polarititsverschiedenen Entladungen fast identisch geworden ist. Dies: 
Krschemung steht auch in Emklang mit der Tatsache, dab das Stof- 
verhiltnis von raumladungsbeschwerten Entladungen bei zunehmender 


Spannungssteilheit seine polaren Unterschiede verliert 4). 


9. Lie Bildungsformen von Funken wm ungleichfirmigen Felde. Die 
Fig. 12 zeigt die Ausbildungsstadien eines von der Anode ausgehenden 
Stobfunkens 1m ungleichformigen Felde. Die Entladungen sind positive 
Kaniile mit seitlichen Asten. Diese Kaniile sind die sich vorschiebenden 
Gebiete starker Jonenkonzentration. Die Kanile sind durch einzelne 
Elektronen entstanden, sie miissen also scharf auslaufen. Wesentlich ist 
bei der Entladung der Anodenspitze, dab der zum Durchbruch fiihrende 
Funkenkanal vom Beginn der Ausbildung eindeutig vorhanden ist und 
sich gegen die Jathodenebene vorschiebt. Der Funke ist deshalb in 
seinen Ausbildungsstadien und damit auch in semer Funkenspannung gut 
reproduzierbar. [ime anodische Lichterschemung wurde, im Gegensatz 
zu den Versuchen mit tangentialer Platte im Feldraum, nicht beobachtet. 

Wesentlich anders verliuft der Vorgang bei der Anordnung Kathoden- 
spitze—Anodenebene (Fig. 13). Die Bilder sind Uberlagerungsaufnahmen 
von je acht Spannungsstoben, mit Ausnahme der beiden letzten Bilder. 
Die Entladungen der Kathode laufen in breite fiicherf6rmige Streifen 
aus. Die Streifen nehmen in ihrer Lichtintensitit gegen das Ende zu ab. 
Hier laufen Elektronen aus emem lJlonisierungsgebiet heraus, die Ent 
ladungen miissen also in breiten Fiichern enden. In einem spiteren Aus- 
bildunysstadium wichst dem Iathodenbiischel ein anodisches Gebilde 
entgegen. Die Veremigung beider fihrt zum Funken. Fir diesen sind auch 
in seinem ausgebildeten Stadium gegenemander wachsende Seiteniiste 
typisch, welche auch noch nach der Bildung des Hauptkanals zu emem 
Nebenkanal fiihren kénnen. 

Wihrend also bisher die beobachteten Erscheinungen die theoretischen 
Vorstellungen bestitigen, kommt hier ein neuer Vorgang hinzu. Bestehen 
bleibt die J doppelionisierungssc hic ht an der Kathode, welche relativ kleine 
Biischel entstehen libt. Nunmehr wird aber der vor der Anode legende 
(rasraum zu einem zWeiten lonisierungsherd. Es wachsen dem kathodischen 


Grebilde anodische IKanile entgegen. Bekannt war, dab an der Anode 


1) S$. Franck, MeBentladungsstrecken. Berlin 1931. 
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rinve FeldstarkenerhOhungen auftreten kénnen. Dal diese emen zur 


obionisierung cenigend hohen Wert erreichen kénnen, scheint damit 


5t 3.89 3.91 5,31 5.40 t in 10-6 see 


Fig. 12. Funkenbildung bei seiceiniacikeineieens bei Spannungsstob. 


6.34 +-10-6 see 
Fig. 138. Funkenbildung bei Kathodenspitze—Anodenebene, bei Spannungsstob. 









6.45 - 10-6 6.48 - 10-6 6.56 - 10-6 see 


erwiesen. Damit aber gewinnt eine besondere Entladungsform des Blitzes. 


der zusammenschiebende Doppelblitz, eine neue Deutung. 
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10. Die Richtung des Vorwachsens. Die Richtung des Vorwachse: 
eines Funkens ist nicht eindeutig geklart. Um zu den photographisch 
Aufnahmen noch eme Ergiinzungsmethode heranzuziehen, wurde d 


Kinschufkanal von Funken in Pappe untersucht. Man kann hypothetisce 


Fig. 14. Durehschlagkanal eines Stoffunkens durch eine Pappscheibe. 


annehimen, dab die Funkenkopfschallwelle des lonenbiischels den Eimschub- 
kanal bestnmmt (Fig. 14). Die grobe Unsicherheit dieser Methode im Auge 


haltend, ergab zusiitzlich auch diese Untersuchung, dab der Funke meist 


Tabelle 5. Richtung des Funkenkopfes beim Vorwachsen. 





Autor Feldform Methode Richtung 


v. Hamos'!) A—K 
Rogowski*). .. | A—K 
Holgzer..... gleichfirmig A—kK, selten K—A 
Holzer...... | Durehschlagsspur A—K 


Photographie 


Dunnington*) Photographie K—A 
Roser?). OS. i 
Rosenliécher®) . , ungleich- 
meonmer..<««es formig 
Holzer, 


Hiipffunke K—A 
Photographie A—K 
Photographie A—K 

Durchschlagsspur A—K 


1) L. Vv. Hamos, l. ec. 

27) W. Rogowski u. R. Tamm, Arch. f. Elektrot. 20, 625, 1928. 
Kk. G. Dunnington, l. ec. 

') H. Roser, l.c. 


*) P. Rosenlécher, l.c. 
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von der Anode her vorwachse. Tabelle 8 zeigt eine Zusammenstellung der 
diesbeziiglichen Erfahrungen. 

11. Numerische Angaben iiber Kopfgeschwindigkeiten im wngleich- 
formigen Felde. Die Bestimmung der Kopfgeschwindigkeit ist aus dem 
Zeit— Wegdiagramm eines Funkens moéglich. Die Angaben kénnen nur 
untere Grenzwerte darstellen, es kénnen also im letzten Bildungsstadium 
wesentlich héhere Werte vorkommen. 

Fig. 15 zeigt das Zeit—Wegdiagramm von Funken aus einer Anoden- 
spitze. Das Biischel bricht, wie dies von Gleitfunken bekannt ist, mit 
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Fig. 15. Zeit—Wegdiagramm eines Stoffunkens bei Anodenspitze— Kathodenebene. 


croBer Geschwindigkeit (etwa 500- 10° cm/sec) hervor und verbleibt daun 
auf der ziemlich konstanten Biischelbildungsgeschwindigkeit (etwa 
80- 10° em /sec) bis zur Biischelgrenzspannung. Die Geschwindigkeit steigt 
dann schnell an und nihert sich dem mit dieser Methode meSbaren unteren 
Grenzwert. Diese unteren Grenzwerte sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 


Tabelle 4. Funkenkopfgeschwindigkeiten bei Anodenspitze—Kathodenebene. 








Elektrodenabstand s Funkenkopfgeschwindigkeit v 


em cm/sec 
10 308 - 105 
20 418 

30 1500 

40 6600 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 45 
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Das Ansteigen der Kopfgeschwindi¢ckeit mit dem Blektrodenabstan: 
-) I oD 6 


wurde bereits im gleichformigen Felde beobachtet. Es besteht die Méglich: 





15 — keit, dai die mit wachsenden 
ae ~ 446 70° ki/sek wh Klektrodenabstand erhéhte Mel 
‘ 6 lap ~~ x 

Dy ~ 44-10" C™m/SeK , , cokat ; + 
vy» 426-10cm [sek Anodischer lel ~ genauigkeit den Anstieg  iiber- 
vp ~ 10-10° cm/sek Je betonend vortéiuscht. 

R 70 r x 7 " ° . . ’ 

> Die Ausbildung eines Funkens 

y aus der Kathodenspitze mu in 


; 


nrenlinge l ii 


| ‘J | ihrem Zeit—Wegdiagramm durch 
5 ) oe ‘ eee das Diagramm des anodischen 


Teiles erginzt werden. Fig. 16 


fu 
a 
Cs 
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zeigt ein solches Diagramm. Die 


Geschwindigkeit des kathodischen 


= Teiles 











ist in diesem Falle im 
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t in . er , 
= steilsten Gebiet des Diagramms 
Fig. 16. Zeit—Wegdiagramm eines StoB- - , 
funkens bei Kathodenspitze—Anodenebene. U = 424-10 cm/sec, welche (e- 


schwindigkeit mit der entsprechen- 
den Geschwindigkeit aus Tabelle 4 fast ibereinstimmt. Auch hier verlieren 


sich die polaren Unterschiede bei StoB. 


Die angegebenen Werte diirften die ersten zahlenmibigen Angaben iiber 


Kopfgeschwindigkeiten im ungleichférmigen Felde darstellen. 


12. Zusammenfassung. 
1. Der unterdriickte Durchbruch erwies sich als brauchbares Verfahren, 
Untersuchungen tiber die zeitliche Ausbildung von Funken auszufihren. 
Der elektrische Vorgang an der zu untersuchenden Funkenstrecke wird 
durch eine parallel zu dieser gelegte Abschneidefunkenstrecke vor. der end- 
giiltigen Ausbildung des zu untersuchenden Funkens abgeschnitten. Die 
Zeiten werden mittels eines Kathodenstrahloszillographen bestimmt. 

2. Die Ausbildung des Funkens im gleichfoOrmigen Felde konnte durch 
Anwendung einer Quarzoptik untersucht werden. Die Teilbilder der 
Bildungsstadien zeigen die Bildung eines keulenférmigen von der Anode 
ausgehenden Biischels, welches als erstes Funkenbildungsstadium bezeichnet 
wird. Auf dieses folgt ein wahrscheinlich durch die Temperaturionisation 
bedingtes Ausbildungsstadium, welches einen Funken von fast konstantem 
Querschnitt tiber den Schlagraum auf die Kathode zu vorwachsend zeigt. 

3. Die numerischen Werte der Kopfgeschwindigkeit im gleichférmigen 


Felde sind in dem Mabe abstandsabhingig, daB die Kopfgeschwindigkeit 
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bei zunehmendem Abstand ebenfalls zunimmt. Man kann in groben Ab- 
standsbereichen praktisch von einer konstanten Zusammenbruchzeit 
sprechen. Eine Abschitzung mit Hilfe des Téplerschen Funkengesetzes 
vibt gute Ubereinstimmung mit den Mefwerten. 

4, Die unter Nr.2 dargelegten Ausbildungsstadien miissen nicht in Folge 
auftreten. Der Funke kann auch wm Feldrawm selbst durch eine Raun- 
ladungszelle geziindet werden. Auch gegeneinander wachsende Biischel 
kénnen beobachtet werden. Diese sind fiir die Funkenbildung in ihren 
‘leilstrecken hoher Ionisation ein giinstiger Weg, die Entladung wird eckig 
und ein Vergleich mit dem Perlschnurblitz scheint méglich. 

5. Die Gesetzmaibigkeiten von Durchbruch- und Anfangsspannung 
im ungleichformigen Felde kénnen unter Benutzung der von v. Hippel 
und Franck gegebenen Deutung kurz zusammengefabt werden: Ent- 
ladungen aus Kathoden mit hoher Feldstiarke in der Umgebung sind in der 
Durchbruchspannung dem homogenen Feld ahnlich. Entladungen aus 
Anoden mit hoher Feldstiirke in der Umgebung sind ein einheitlicher Ent- 
ladungstypus, welcher (praktisch unabhingig von der Form der Kathode) 
durch niedere Durchbruchspannungen und stabile Entladungsformen 
vekennzeichnet ist. 

6. Optische Bilder der unter Nr. 5 genannten Entladungen, sowie 
die Charakterikenfliichen (Spannung—Biischellinge) zeigen die Selbst- 
konzentration des KEntladungstypus bei Kathodenentladung mit hoher 
Feldstirke in der Umgebung derselben. 

7. Die Durchbruchspannungen im ungleichformigen Felde kénnen in 
guter Anniherung durch das Peeksche Verzégerungsgesetz beschrieben 
werden. Die Hypothese einer von der Schlagweite fast unabhingigen 
Jonisierungsenergie fiir den Durchbruch wird damit erhartet. Eine Dis- 
kussion der Kinfliisse von zunehmender Spannungssteilheit auf den Durch- 
bruchsmechanismus zeigt, dab die GrundgesetzmaBigkeiten erhalten bleiben, 
lediglich die polaren Unterschiede verwischen sich. 

8. Die optisch festgehaltenen Bildungsstadien zeigen bei der Entladung 
aus einer Anodenspitze Stielbiischelcharakter mit scharfer Spitze. Ent- 
ladung aus einer Kathodenspitze zeigt Fiacherbiischelcharakter mit breitem 
Ende. Bei letzterer Entladung taucht ein anodisches Biigchel auf, welches 
dem kathodischen entgegenwichst. Die Vereinigung beider ist die Ein- 
leitung des Durchbruchs. 

9. Kine Diskussion der Erfahrungen iiber die Richtung des Vorwachs- 
vorganges zeigt, dab der Funke in den meisten Fallen von der Anode auf die 


Kathode zu vorwichst. 
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10. Die Geschwindigkeitsverhiltnisse im ungleichf6rmigen Felde werdey 
durch ein Zeit— Wegdiagramm iiberblickbar. Drei Ausbildungsstadien un 
damit drei typische NKopfgeschwindigkeiten werden nachgewiesen: 1) 
erste Biischelaufbaugeschwindigkeit, die Biischelbildungsgeschwindigkei: 
und die eigentliche Funkengeschwindigkeit. Die Werte der letzteren sind 
wie unter Nr. 3 beschrieben, abstandsabhingig. Auch hier ]abt sich das 


Schwinden polarer Unterschiede bei groBber Spannungssteilheit nachweisen. 


Zum Schlub danke ich dem Vorstand des Hochspannungsinstituts. 


Herrn Professor A. Matthias, fiir die Unterstiitzungen bei der Durch- 


fihrung der Arbeit. Die Studiengesellschaft fir Héchstspannungsanlagen 


unterstiitzte gleichfalls die Arbeiten. Kritischen Rat erhielt ich auch 
besonders von den Herren A. v. Hippel, Géttingen, und C. Stoerk, 


Holenbrunn. Ihnen allen sei auf das herzlichste gedankt. 
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Das anomale Verhalten der magnetischen Permeabilitat 
des Eisens in hochfrequenten Feldern. 
Von G. R. Wait in Washington. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 18. April 1932.) 


Die Herren Malov und Arkadiew haben kiirzlich die Ansicht vertreten, daB 
die Resultate, die ich im Jahre 1927 nach der heterodynen Schwebungsmethode 
erhalten habe, eine systematische Abnahme der Permeabilitit mit abnehmender 
requenz zeigten. Das ist angesichts meines experimentellen Materials nicht 
gerechtfertigt. Die Hauptfolgerung meiner damaligen Arbeit, da sich keine 
Anomalie im Verhalten der Permeabilitat des Eisens zwischen 3,500 und 2,50 
- 10° Hertz findet, wird durch die Diskussion von Malov und Arkadiew 


nicht beriihrt. Neues Material, das mit der Resonanzmethode erhalten wurde, 

wird hier zum erstenmal ver6ffentlicht. Es betrifft die Verinderung der Permea- 

bilitat mit der Frequenz und den Einflu8 von Wirbelstrémen. Wirbelstrom- 

effekte kénnen bei dieser Methode groBe scheinbare Anderungen der Permeabilitiat 
mit der Frequenz vortiuschen. 


In vor kurzem in der Zeitschrift fir Physik erschienenen Arbeiten 
haben N. N. Malov!) und W. Arkadiew?) die Frage nach dem Verhalten 
der magnetischen Permeabilitét von Nickel und Eisen in hochfrequenten 
Wechselfeldern gestellt. Malov berichtet, dai nach seinen neuesten Unter- 
suchungen die Permeabilitét des Eisens sich anomal verhalt, dagegen 
nicht die des Nickels. 

Strutt?) ist der Uberzeugung, dai das scheinbar anomale Verhalten 
der Permeabilititen von Nickel und Eisen, wie sie Malov und andere Mit- 
arbeiter von Arkadiew gefunden haben, Mebfehlern zugeschrieben werden 
kénnen. Als Beweis gegen die Berechtigung einer solchen Behauptung 
geht Malov auf die Ergebnisse zuriick, die ich 1927 veréffentlicht habe*), und 
verwahrt sich dagegen, dab diese Angelegenheit schon als entschieden 
anzusehen wire. Er sagt, dafi meine Resultate nach Anbringen einer Kor- 
rektion wegen der Wirkung von Wirbelstrémen eine Zunahme der Permea- 
bilitit um etwa 250° bei einer Steigerung der Frequenz von 2,630 - 10° auf 
3,580 - 10° Hertz ergeben. Dies widerspriiche den Struttschen sowobl 
wie seinen eigenen Ergebnissen. 

Arkadiew bezieht sich auf dieselben Zahlen und weist auf die 


scheinbare Abnahme der Permeabilitéit mit abnehmender Frequenz hin. 


1) N. N. Malov, ZS. f. Phys. 74, 431—432, 1932. 
*) W. Arkadiew, ebenda 38. 416—-417. 

3) M. J.O. Strutt, ebenda 72, 557—-558, 1931. 

4) G. R. Wait, Phys. Rev. 29, 566—-578, 1927. 
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Seine theoretischen Ergebnisse lassen eine derart starke Abnahme nicht. zu. 
und er gelangt daher zu der Annahme, dali meine experimentellen Erge}, 
nisse als unsicher anzusprechen sind. 

Es sei betont, daB die von mir im Department of Terrestrial Magnetisi, 
of the Carnegie Institution of Washington ausgefiihrte Untersuchung in 
der Hauptsache als Kontrolle des scheinbar anomalen Verhaltens de: 
Permeabilitét von Eisen speziell in der Nahe von 3,000 - 10° Hertz unter- 
nommen war, das die Mitarbeiter von Arkadiew dort gefunden hatten. 
Fig. 1, die die Fig. 6 der Originalarbeit wiedergibt, zeigt den Verlauf de: 
Permeabilitaét des Eisens in diesem Frequenzbereich. Ich habe keinen 
Versuch gemacht, meine Ergebnisse am Eisen auf absolute Werte der Permea- 
bilitat zu reduzieren, da sich experimentell ergeben hatte, dab die not- 
wendigen Korrektionen zu kompliziert und auch zu ungewib waren. Die 
Ergebnisse zeigten nun, womit praktisch auch alle Ergebnisse spaterer 
Arbeiten iibereinstimmen, dai bei 8,000-10° Hertz keine Anomalie der 
Permeabilitét des Eisens existiert. Eine ganz andere Frage ist es, ob die 
Permeabilitét des Eisens eine mehr oder minder allmahliche Zu- oder Ab- 
nahme mit einer Frequenzverminderung aufweist. Meine Versuche waren 
nicht dazu bestimmt, diese Frage zu beantworten. Im Gegenteil wurde 


schon in- der oben 
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Vergleich der Ergebnisse an Eisendrihten mal als Fig. i diese 
von Wwedensk y und Theodortschik Arbeit , um die Beziehung 


und von Wait. aie ; 
auf die verschiedenen er- 


wahnten Punkte zu erleichtern. Zusitzliches Material itiber denselben 
(regenstand, das sich auf die Frage der Wirkung der Wirbelstréme bezieht, 
bringt Fig.8 unter Verwendung noch nicht ver6ffentlichter Versuchs- 
ergebnisse. 

Aus Fig. 2 geht hervor, dab die Neigung der Grébe AC/(C, + K,) 
bei den verschiedenen Wellenlingen kaum, wenn iiberhaupt, davon ab- 
hingt, ob das untersuchte Material aus eimem Biindel von Eisendrahten 
besteht oder aus Kisenpulver, das in Isolierwachs eingebettet ist. Anderer- 
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seits hat der Resonanzkreis einen groben Kinflub auf den Verlauf von 
ICC, 
der Fig. 2 hervorgeht. Daraus geht klar hervor, dai es ganz falsch ist, 


+ Ix), wie aus dem Vergleich der Kurve 3 mit den tibrigen Kurven 


von einer 250°%igen Anderung der Permeabilitat mit der Frequenz als dem 
irgebnis meiner Untersuchung zu sprechen. In Wirklichkeit zeigen die 
Krgebnisse, dai man nicht sagen kann, die Permeabilitaét erleide eine Ab- 
nahme mit der Frequenzverminderung des Wechselfeldes. Ks erscheint 


dagegen angebracht zu betonen, 
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zu sagen, dah ich beim Eisen Fig. 2. 

; p abilititeabnal = Versuche an Eisenpulver und Eisendrihten, die 
eine Fermeabilitatsabnanme bel scheinbare Unregelmafigkeiten zeigen, die auf 


die speziellen Anordnungen im Schwingungs- 


einer Verminderung der Fre- : 
Ins kreis zuriickzufiihren sind. 


quenz erhalten habe, geniigen 

die Daten dem Zweck, fir den sie gedacht waren, nimlich der Prifung 
des angeblich anomalen Verhaltens der Permeabilitaét von Eisen in dem 
untersuchten Frequenzbereich. Sie zeigten zum erstenmal, dafi es in 
diesem Gebiet keine Anomalie gibt, wie Arkadiew und seine Mitarbeiter 
sie postuliert hatten. 

Ergebnisse, die mit einer Resonanzmethode erhalten sind (vgl. 8. 569 
meiner urspriinglichen Arbeit), werden zum erstenmal in Fig. 3 verdffent- 
licht. Wie aus dieser Figur hervorgeht, wurden Messungen bei zwei ver- 
schiedenen Feldstarken und an Eisenproben ausgefiihrt, die als Drihte, 
grobe Feilspiine und in Pulverform vorlagen, alle in ein Glasrohr gepackt, 
wie auch an Eisenproben, die als grobe oder feine Feilspine in Isolierwachs 


eingebettet waren. 
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Die in Fig. 3 dargestellten Ergebnisse deuten darauf hin, dab di 
Wirbelstréme sehr ausgesprochene Wirkung haben, in dem Sinne, dah di 
positive Neigung der Kurven verstarkt wird; bei klemem EinfluB der Wirbel- 
strome werden die Kurven praktisch horizontal (wie z. B. im Falle des 
Kisenpulvers). Die nach dieser Methode erhaltenen Resultate stehen in 


deutlichem Gegensatz zu denen, die mit der Schwebungsmethode erhalten 
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Versuche an Eisendraht, groben und feinen Eisenfeilspinen 
und an Eisenpulver mit der Resonanzmethode. 















wurden und in Fig.2 wiedergegeben sind; dort werden die groben Neigungen 
durch und Anordnung des Kreises hervorgebracht. All dieses mahnt zu 
groBer Vorsicht bei dem Versuch, die gemessenen Gréfen auf Absolutwerte 
der Permeabilitit zu reduzieren und die systematische Anderung der Permea- 
bilitét bei einer Frequenzinderung zu ermitteln. 









Washington, D.C., U.S. A., Departement of Terrestrial Magnetism, 
Carnegie Institution of Washington, 17. Marz 1932. 
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Bemerkung 
zu der Arbeit von H. Schtiler und E. G. Jones: 


Hyperfeinstrukturen und Kernmomente des 
Quecksilbers. II.’) 


Von K. Murakawa in Tokio. 


(Kingegangen am 6. Juni 1932.) 


In sechs Arbeiten habe ich die Quecksilberhyperfeinstrukturen ana- 
lysiert”). Schiler und seine Mitarbeiter haben auch vier Arbeiten tiber den 
vleichen Gegenstand verdffentlicht®). In der vierten Veréffentlichung 
haben Schiler und Jones meine Arbeiten zu kritisieren versucht. Es 
ist nicht das Ziel dieser Notiz, die Ausstellungen von Schiler im einzelnen 
zu berichtigen. Ks sei hier nur auf einige Punkte hingewiesen, durch welche 
auch solche Leser, welche die Quecksilberspektrumstrukturen nicht selbst 
behandelt haben, die Arbeiten von Schiler leicht beurteilen und damit 
das Mibverstindnis beseitigen kénnen. 

1. Schiler behauptet, daB bei der griinen Linie 4 5461 die Kompo- 
nente °/, > 7/, (I = 3/5) auf die zweite Mittellinie fallt. Daraus ergibt 
sich die unzutreffende Behauptung, daB die erste Mittellinie eine iiber- 
fliissige Intensitiét zeigt. Das ist durch meine Strukturanalyse*) widerlegt. 

2. Damit im Zusammenhang steht die Aufspaltung 6°P, (I = 3/4.) 
880 statt 851. 

3. Bei der Linie 43341 gibt Schiler ein Resultat, welches der Wirk- 


lichkeit nicht entspricht. 


') H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 631, 1932. 

*) K. Murakawa, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Tokyo, Nr. 326, 1931: 
ZS. f. Phys. 73, 366, 1931; Se. Pap. Inst. Phys. Chem. Res., Nr. 331, 1931; 
Nr. 346, 357, 366, 1932. 

3) H. Schiiler u. J. E. Keyston, Die Naturwissensch. 31, 676, 1931; 
ZS. f. Phys. 72, 423, 1931; H. Schiiler, Die Naturwissensch. 47, 950, 1931; 
H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 631, 1932. 

4) K. Murakawa, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Nr. 366, 1932. 
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Tabelle 1. 
13341 (63P,—83S,); Hgoo, (I = 3/.). 

Komponente Schiiler ') Murakawa ?) Komponente Schiiler Murakawa 
, P ste ‘ a oe Y - , 
Olg —> 3), 693 - 724 Sig > 3g || 60 =—48 — 83 
51, > I, 398 — 432 3/5 —> 5/9 | + 250 + 209 
51, —> 7g 0 — 50 Wyg—> Ny || +157 + 127 
3/. > We — 230 264 1,3), || + 948 + 300 





4. Bei der Linie A 3654 (63P, — 63D.) beobachtet Schiiler nicht dic 


Komponenten bei — 660 und — 739%) jede mit der Intensitiét 0,68. E) 


beobachtet dagegen die Komponente bei — 845 auch mit der Intensitit 0,68. 


Diese T'atsache steht mit seiner Behauptung in Widerspruch, dal seine 


Lichtquelle immer die theoretische Intensitit gibt. 


') H.Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 631, 1932. 
*) K. Murakawa, Se. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Nr. 366, 1932. 
3) Zahlen hier nach H. Schiileru. E. G. Jones (ZS. f. Phys. 74, 631, 1932). 
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Erwiderung 
auf die vorstehende Bemerkung Herrn Murakawas. 


Von H. Sehiiler und E. G. Jones in Potsdam. 
(Eingegangen am 30. Juni 1932.) 


Wir haben in dieser Zeitschrift) an den Ver6ffentlichungen Murakawas 
iiber die Hg-Hyperfeinstrukturen Kritik geitbt?). Seine eben erfolgte Ver- 
bffentlichung*) beweist, dab diese Kritik gerechtfertigt war, denn er hat 
daraufhin seine Resultate stillschweigend in unserem Sinne abgeindert. 

Der vorstehende Versuch Murakawas, nun seinerseits einige Punkte 
unserer Resultate in Frage zu stellen, ist leicht zu widerlegen. Wir ver- 
cleichen dazu im folgenden unsere Aussagen mit der vorangehenden Dar- 


stellung Murakawas. 


Zu 1. 
Murakawa. Verfasser. 
,»ochiiler behauptet, daB bei der L.c. $. 641: —,,Aus 4 3654 folgt 
grimen Linie A 5461 die Kompo- ...3 € sollte nach — 75 fallen, d.h. 
nente‘) °/,-» 7/, (I = 3/,) auf die es mu, unter Beriicksichtigung der 


zweite Mittellinie fallt.”’ Fehlergrenzen, nocn offen bleiben, ob 


sie nach I (— 93) oder II (— 64) 
gehért. Die wahrscheinlichere Lage 
ist jedoch II. Jedenfalls sollen beide 
Deutungen fiir die weitere Diskussion 
im Auge behalten werden.” 


Zu 2. 

Da diese Bemerkung Murakawas mit (1) identisch ist [denn durch 
den Ubergang °/,-» 7/, wird ja die 6 3P, (I = 3/,)-Aufspaltung bestimmt], 
eriibrigt sich eine Antwort. 

Zu 3. 

Die Betrachtung der von Murakawa gegebenen Tabelle 1 zeigt (was 
Murakawa eigentlich hatte bemerken miissen), dab zwischen seinen und 
unseren Werten vollkommene Ubereinstimmung besteht, bis auf eine 


konstante Verschiebung von etwa 40 Einheiten. Diese Verschiebung ist 


1) H. Schiiler u. E.G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 644, 1932. 

2) Auch von anderer Seite sind die Hyperfeinstrukturveréffentlichungen 
Murakawas kritisiert worden. Vgl. H. Kopfermann, ZS. f. Phys. 75, 371, 
Anm. 1, 1932 (Pb I). 

3) K. Murakawa, Sci. Papers, Tokyo 1932, S. 366. 

4) Nach unserer Bezeichnungsweise heiBt diese Komponente c. 
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notwendig, um die theoretisch berechneten mit den experimentell von 


Nagaoka beobachteten Werten zur Deckung zu bringen. Unter der Vorau: 
setzung, dap die Messungen Nagaokas zuverldssig sind, haben wir dies: 
Differenz als eine Schwerpunktsverschiebung gedeutet und in dem mit 
geteilten Strukturbild und in der Tabelle 2 entsprechend bericksichtigt 
L. c. $. 689: — ,,Die so berechneten Strukturbilder zeigen noch klein 
systematische Abweichungen. Wenn man nun diese als die zu erwartenden 
Schwerpunktsverschiebungen deutet, so ergeben sich die Bilder, die hier 
mitgeteilt sind.‘ 


Zu 4. 
Murakawa. Verfasser. 

,.Bei der Linie 43654 beobachtet L.c. 8.636: — ,,Unsere Mes- 
Schiiler nicht die Komponenten bei sungen stimmen mit denen Naga- 
— 660 und — 739 jede mit der okas gut iiberein, bis auf die nach 
Intensitaét 0,68. Er beobachtet da- Rot liegenden schwachen Kom- 
gegen die Komponente bei — 845 ponenten a, b, c und d, die Nagaoka 
auch mit der Intensitaét 0,681).” nicht beobachtet hat, wihrend wir 


sie, obwohl nicht aufgelést, doch mit 
Sicherheit festgestellt haben.’ 
Diese Gegeniiberstellungen lassen es kaum verstindlich erscheinen, 
wie Murakawa aus unserer Darstellung zu seinen Behauptungen gelangen 
konnte. HEbensowenig verstindlich ist die SchluBbemerkung zu der oben 
erwibnten letzten Verdffentlichung Murakawas, wo behauptet wird, dal 
unsere Analyse von der seinigen stark abweicht. Wir mdéchten vielmehr 
das RKesultat seimer Arbeiten dahin zusammenfassen, dab er, nach Ab- 
anderung seiner ersten Angaben in unserem Sinne, jetzt in den prinzipiellen 
Punkten unsere Ergebnisse bestitigt, und hinzufiigen, daB nach seinen 
eigenen Bemerkungen ihm immer die entsprechenden hiesigen Arbeiten 
vorgelegen haben. 


') Nach unserer Bezeichnungsweise sind die Komponenten — 660 = b; 
— 739 = c; — 845 = a. 


Berichtigung 
zu der Arbeit : Absorptions- und Fluoreszenzspektren dampfférmiger Quecksi!ver- 
halogenide. I. HgJ,; von K. Wieland’): 


S. 806 in Fig. 3 muB das obere Spektrum mit b und das untere mit a be- 
zeichnet werden. 

S. 807 Z. 3 v. o. lies: Tabelle 1 statt Tabelle 4. 

S. 807 Z. 7 v. o. lies: Erregungsgebiete b und c statt a und b. 


1) Z.8.f. Phys. 76, 801, 1932. 
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Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Der Normalgradient der Gase. 
(Supraleitung in Edelgasen.) 
Von A, Giinthersehulze und F. Keller in Dresden. 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Juli 1932.) 


In einem kugelférmigen Gefif® von 40cm Durchmesser wurde eine Glimm- 
entladung mit einer positiven Siule von 18cm Linge erzeugt, fiir die eine im 
Mittelpunkt befindliche Mg-Elektrode Kathode und die gesamte, leitend ge- 
machte, innere Kugeloberfliiche Anode war, so dab stérende GefiBwiinde nahezu 
villig fehlten. Es zeigte sich dann, da bei Ar bis hinauf zu 46,3mm und bei 
Ne bis hinauf zu 28,8 mm Druck die positive Siule keine Spannung verbrauchte, 
die die Beobachtungsfehlergrenzen iiberschritten hatte. Es spricht demnach 
nichts gegen die Annahme, daf der Normalgradient in Ar und Ne Null ist, bei 
diesen beiden Edelgasen also eine Art Supraleitung vorliegt. In He wurde ein 
geringer Gradient gefunden, es ist jedoch durchaus méglich, dai er durch Ver- 
unreinigungen vorgetéiuscht worden ist, die sich bei He nicht in der gleichen 
wirkungsvollen Weise beseitigen lieBen, wie bei den beiden anderen Gasen. 
In Wasserstoff wurde ein Normalgradient von 2,40 Volt /em/mm Druck gefunden, 
der gut mit friiheren Messungen iibereinstimmt. Die Ergebnisse werden zu den 
bekannten Versuchen von Ramsauer itiber die Wirkungsquerschnitte der Edel- 
ase in Beziehung gesetzt. 


OF 
5 - & 


Nach der Theorie von F. Schottky cilt fiw den Gradienten in der 


positiven Siiule einer Gasentladung: 
orad = — C'/r, 


d.h. der Gradient ist vom Druck unabhingig und dem Kadius des Ent- 
ladungsrohres umgekehrt proportional. Die Grundlagen der Schottky- 
schen Theorie sind neuerdings von v. Hippel verfemert, doch bleibt auch 
bei dieser Verfeinerung das angegebene Gesetz, wenn auch mit emer anderen 
Konstante, bestehen. Durch den einen von uns ist es seinerzeit fiir Edelgase 
ziemlich weitgehend bestiitigt worden, wihrend sich fiir Molekiilgase ein 
durchaus abweichendes Gesetz ergab. 

Das Gesetz hat die eigentiimliche Konsequenz, dab der Gradient 
fir r = co Null wird. D.h. wenn eine Entladung so gestaltet wird, dah 
keine stOrenden, Gefibwinde vorhanden sind, sollte fiir die positive Saule 
keine Spannung mehr erforderlich sein. Das Gesetz verlangt also eine Art 
Supraleitung der Gase. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 46 








A. Giintherschulze und F. Keller, 


Demgegeniiber hatte der eme von uns friiher Untersuchungen iiber de) 
sogenannten Normalgradienten, d. h. den Gradienten in der positiven Siul 
ohne stérende Gefaibwinde angestellt?). 

In emem groben Rezipienten wurde unten auf einer kleinen Kathod 


eine normale Glimmentladung erzeugt und bei verschiedenen Drucken unter- 





sucht, wie die Spannung an den Elektroden stieg, wenn die grobe, scheiben- 
formige Anode um gegebene Betriige gehoben wurde. 

Dabei ergab sich beispielsweise bei Ar der im Vergleich zu den positiven 
Siiulen in Glasrdhren sehr geringfiigige Gradient von 1,04 Volt/em_ bei 
Lmm Gasdruck. 

Diese Versuche konnten jedoch nur als erster Vorstof in dieses Gebiet 


angesehen werden. Aus zwei Griinden konnten sie nicht befriedigen. 


1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 22, 70, 1924. 
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irstens ist es unmodglich, emen groben, nicht ausheizbaren Rezipienten 
inreichend von Verunreinigungen zu befreien, um die reinen Edelgase 
untersuchen zu kOnnen. Zweitens war die Gefifbwand zwar sehr viel weiter 
von der positiven Siiule entfernt als bei Réhren, aber doch nicht vollig 
beseitigt. 

Infolgedessen bestand schon lange der Plan. diese Versuche mit besseren 
Mitteln zu wiederholen. Die zu erfillenden Bedingungen sind: 

1. moglichst grobe Abstande zwischen den Klektroden: 

2. keine stOrenden Gefaifbwinde: 

3. die Méglichkeit. die Edelgase im Gefaib vollstindig zu reinigen. 

Die beste Lésung schien zu sein, die nun einmal unvermeidliche Gefib- 
wand selbst zu einer Elektrode zu machen, etwa als Anode die Innenfliiche 
einer groben Jugel, als Kathode eine kleine Elektrode 
im Mittelpunkt der Kugel zu verwenden. 

Es wurde also eime grobe, fir friihere Versuche in 
dankenswerter Weise von der Firma Schott & Gen, Jena, 
zur Verfiigung gestellte Glaskugel von 40 em Durchmesser 
und 33 Liter Inhalt, die in Fig. 1 abgebildet ist, fiw die 
Versuche folgendermaben hergerichtet. An einem diimnen, 
in der in Fig.2 wiedergegebenen Weise durch Glasrohre 


seschiitzten Stahldraht wurde ein Stiick reimstes, im 





Vakuum destilliertes und geschmolzenes Magnesium, das 
wir der Freundlichkeit von Herrn Dr. Siedler verdanken, 


so aufgehiinet. dab es sich in der Mitte der Iwugel befand. “an 
? : ‘ Sah/arahs 





Dann wurde nach griindlichem Evakuieren und wieder- 
holtem Spiilen mit Ar, in Ar geringen Druckes eine hoch- pn 
19 -Kathode 
anomale Glimmentladung erzeugt, wobei die untere Elek- 
trode des Gefiibes als Anode diente. Diese Entladung 
zerstiubte die Mg-INathode, so dab sich die gesamte Kugel Pig. 2. 
mut eimem Me-Spiegel bedeckte. Als er undurchsichtig geworden War, 
wurde die JXugel ge6dffnet und durch Hineinlegen eines Drahtnetzes 
und emiger Al-Folien eine gute leitende Verbindung zwischen dem Zer- 
stiubungsbelag und der unteren Elektrode hergestellt. Darauf wurde 
wieder die Me-Wathode an ihren Ort gebracht und weiter zerstiéubt, 
bis der Mg-Spiegel so dick geworden war, dab er mit Sicherheit auch als 
Kathode dienen konnte. Es wurde so ein nahezu ideales Entladungs- 
cefaib erhalten. Der Elektrodenabstand betrug 18 ¢m. Die einzige stOrende 
Wandfliiche war das diimne. die Zufithrung zur Wathode schiitzende Glas- 


rohr. Die Oberfliiche der Mg-Kathode betrug 20 cm, die Oberfliiche des 








706 A. Giintherschulze und F. Keller, 


als Anode dienenden Zerstiubungsbelages 5000 ¢m*. Von der Kugel gin: 
die Gas- und Pumpleitung zuniichst durch eine Falle mit fliissiger Luft 
und dann durch einen Hahn. Zwischen Falle und Hahn war ein von Reden 
sches Kenometer und fir gvrébere Drucke ein einfaches U-Manomete: 
anveblasen. Hinter dem Hahn befand sich noch ei Macleod fir Druck 
bis 1.5mm. Das Volumen zwischen Kugel und Hahn betrug etwa 0,3 Liter, 
also nur 1°, des Kugelvolumens. Da bei den Versuchen der fragliche Hahn 
stets abvesperrt War, konnte sich lie mittlere Crasdichte im Gefaib durch 
die Erwiirmung der Ikathode nicht indern, sondern nur die Dichte in det 
Niihe der JXathode etwas ab-, in der Nahe der IKuugelwand etwas zunelimen. 

I. Argon. In die so vorbereitete Kugel wurde Ar bis zu einem Druck 
von 15,41mm zugelassen und eimen vollen Tag lang eine Glimmentladung 


zur restlosen Reimigune des Gases aufrechterhalten. Sodann wurde di 
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Fig. 3. Argon. 


Strom-Spannungskurve der Jxugel nuit dem Me-Ilotz als Kathode und dem 
Zerstiiubungsbelag als Anode von leicht anomaler Stromstiirke abwiirts 
durch das Gebiet normaler Glonmentladung bis zum Erléschen der Glimm- 
entladung fir eme grébere Anzahl verschiedener Drucke vom héchsten 
Druck bis hinab zu 2,82 mm aufeenommen. Bei den \Versuchen war stets 
die grime Me-Linie im auberen Ghninlichtsraum stark ausgepriigt, ein 
Zeichen, dab stets die reinhaltende Me-Zerstiubung vorhanden war. Da 
nun bei der Glonmentladung cetaris paribus 
i C - p* 

ist, wurden die Spannungen bei den verschiedenen Drucken p nicht iiber 4, 
sondern iiber 7/p* aufgetragen. 

Die Ergebnisse finden sich in Fig. 3, bei der der Spannungsmabstab 
sehr grob gewahlt wurde. Die IKwurven sind Mittel von je 6 Aufnahmereihen 
mit zunehmendem und abnehmendem Strom. Sie zeigen allgemeine Un- 
regelmibickeiten im Betrage von einigen Volt, die durch Wandern der Ent- 


ladung sowolil auf der Anode als auch der Inathode hervorgerufen wurden. 
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Migentimnlich ist ber den ceringen Drucken der mehr oder weniger 
l6tzliche Abfall der Spannung um etwa 10 Volt bei geringer Bedeckung 
ler Anode und dementsprechend geringen Stromstirken. 

Diese Erscheinung labt sich vielleicht folgendermaben erklairen: Der 
\nodentfall, der unter normalen Verhiltnissen von der Grobenordnung der 
lonisierungsspannung Ist, entsteht dadurch, dab durch das Wegwandern 
der positiven lonen von der Anode und das Hinwandern der Elektronen zu 
ihr eine negative Raumladunge entsteht, die so grob ist, dab durch Stob- 
ionisierung gerade die fiir die nahezu raumladunesfreie StrO6mung durch 
das Gas nOtige Anzahl positiver lonen geschaffen wird. Verteilt sich nun 
eine Stromstirke von 1imA auf eine Anodenfliche von 5000 ¢m?, so wird 
schon bel emer Mlektronengeschwindigkeit Von elem his elnigen Volt die 
Dichte der strOmenden Elektronen und damit die Raumladung so gering, 
dali sie kemen merklichen Spannungsabfall mehr hervorzurufen vermag. 
Ks sei hier vorweg bemerkt, dab sich dieser eigentimnliche Spannungsabfall 
bei allen untersuchten Gasen wiederfand, also wohl durch die Abmessungen 
des Gefiibes bedingt ist. 

Bei sehr geringen Stromstirken steigt die Spannung wieder etwas an’), 

Um von diesen StOrungen moglichst frei zu sein, wurden zur Ermittlung 
des Zusammenhanges zwischen Druck und Gradienten in der positiven 
Siiule die Spannungen bei nahezu vollstindiger Bedeckung der Kathode im 
Gebiet des normalen Kathodenfalles benutzt. Its ergab sich dann folgender 


Zusammenhang zwischen Spannung und Druck: 


Tabelle 1. . {rgon. 





Druck Spannung 
mm Hg Volt 
15.4 127,0 
12,5 127,0 
e 1 127.5 
3,1 127,5 
2.8 128.5 


Die gemessene Spannung ist die Summe von Ixathodenfall, Spannung 
der positiven Siiule, Anodenfall. 
Der eine von uns hat gezeigt, dai bei geringen Drucken der normale 


Kathodenfall mit abnehmendem Druck etwas steigt”). Bei Ar betrug diese 


1) Vel. hierzu A. Giintherschulze u. H.Schnitger, ZS. f. Phys. 77, 
333, 1932. 


9 


2) A. Giintherschulze, ebenda 49, 473, 1928. 
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Anderung an einer Eisenkathode zwischen 7,2 und 1.6mm Druck etwa 
iiber 1%. Der Anodenfall ist bei geniigender Stromstirke als konstan 
anzusehen, wenn 7/p* als konstanter Parameter gewahlt wird. 

Wird als Gradient der positiven Saule der friiher gemessene Wer 
von 1,04 Volt/em Abstand/mm Gasdruck angesetzt, so wiirden sich be: 
ISem Elektrodenabstand und 15,4mm Druck 288 Volt fiir die positive 
Siule ergeben. Gefunden wurde statt dieser 288 Volt nichts. Nach Tabelle 1 
steigt sogar die Spannung bei abnehmendem Druck ein wenig, was sich 
durch die erwihnte Zunahme des Kathodenfalles bei abnehmendem Druck 
erklirt. 

Mit eimer zweiten in ganz der gleichen Weise vorbereiteten Jugel 
eleicher Grébe wurden die Versuche auf noch héhere Drucke ausgedehnt. 
So ergab sich ebenfalls bei teilweise bedeckter IKathode 


bei 26,5mm Druck ..... . 126 Volt 
46.3 .. - ae ak 2 eg 


Bei dem letzten Druck traten allerdings bereits grébere Schwierigkeiten 
auf. Um die Kathode einigermaben mit Glimmlicht zu bedecken, waren 
Stréme von 200 bis 8300 mA notig, die das Gefilb schon betriachtlich er- 
wiirmten und zu eimer sehr kriiftigen Mg-Zerstéubung fiihrten, so dab die 
Entladung wohl bereits durch Anwesenheit von Mg-Dampf beeinflubt war. 
Dabei trat auber der bekannten griinen Mg-Linie eine tiefblaue Linie mit 
sehr grober Intensitit auf, so dab die ganze Kugel im Innern (durch die 
seitlichen Ansiitze konnte man hineinsehen) in sehr intensivem, tiefblauem 
Lichte leuchtete. Dabei stellte sich eme Spannung von 140 bis 150 Volt 
ein. Wurde dann der Strom auf 50 mA verringert, so betrug die Spannung 
127 Volt. Nach eimiger Zeit zog sich dann aber regelmifig die Entladung 
auf dem diinnen Zufiihrungsdraht zusammen, wobei die Spannung wieder 
auf 130 bis 140 Volt anstieg. 


Es wurde deshalb auf eine Ausdehnung der Messungen zu noch gréberen 
Drucken hin verzichtet. 

Aus den Messungen ergibt sich also: Wenn in reinem Argon iiberhaupt 
ein Normaleradient existiert, so liegt er bei Drucken zwischen 2.8 und 46,5 mm 
innerhalb der Mebfehlergrenzen, d.h. er ist klemer als etwa 0,002 Volt /em 
Abstand mm Druck. Es erscheint also nicht unberechtigt, hier von emer 


Supraleitung des Ar zu reden. 


Wird von dem Werte 127 Volt der normale Anodenfall im Betrage der 


lonisierungsspannung des Ar von 15,5 Velt abgezogen, so ergibt sich als 





8) 
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rmaler Kathodenfall von Mg in Ar 111,5 Volt. Gemessen ist bisher 
19 Volt von Rottgardt?). 

II. Neon. Nachdem die zweite Kugel durch diese lange dauernden 
versuche mit Ar und die dauernde Mg-Zerstiiubung weitgehend gereinigt 
nd die Versuche mit Ar beendigt waren, wurde nach dem Evakuwieren des Ar 
ogleich mit ganz reinem Neon gespiilt und Neon von 28,8 mm Druck in die 


Kugel gefiillt. Die vorherige Reinigung durch die Ar-Entladung war deshalb 


wichtig, weil in Neon die Kathodenzerstiiubung viel schwiicher ist, als in Ar. 


Die bei stufenweise verringertem Druck erhaltenen Strom-Spannungs- 
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Fig. 4. Neon. 
kurven finden sich in Fig. 4. Sie zeigen annihernd das gleiche Verhalten 
wie bei Ar, leichten Abfall im anomalen Gebiet, Konstantwerden im nor- 
malen und dann den gleichen plétzlichen Abfall um etwa 20 Volt. 
Aus Fig. 4 ergibt sich folgender Zusammenhang zwischen Spannung 


und Druck im konstanten Gebiet nahezu volliger Bedeckung. 


Tabelle 2. Neon. 





Druck Spannung 
mm Hg Volt 
28,8 125,8 
22.5 129,1 
17,0 130,3 
12,6 133,4 
8,2 133,2 


Hiernach nimmt die Spannung bei abnehmendem Druck wie bei Ar 
nicht nur nicht ab, sondern etwas zu, und zwar stirker als bei Ar, was sich 
ebenso wie bei Ar aus einer geringfiigigen Zunahme des normalen Kathoden- 


falles mit abnehmendem Druck erklirt. 


1) K. Rottgardt, Ann. d. Phys. 33, 1161, 1910. 
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Ks finden sich also auch bei Neon keimerlei Anzeichen fiir einen merk:. 
lichen Normalgradienten. Neon verhilt sich bis zu dem héchsten an 
gewandten Druck von 28,8 mm ebenfalls wie ein supraleitendes Gas. 

Der normale Kathodenfall von Mg in Ne ist durch A. H. Compton 
und ©. C. van Vorhuis*) zu 94 Volt gemessen worden. Wird hierzu di 
lonisierungsspannung von 21,8 Volt als normaler Anodenfall addiert, so 
ergeben sich 115,8 Volt, wihrend bei den vorliegenden Messungen der Gesamt- 
spannungsabfall von 126 bis 139 Volt ansteigt. Da Ne viel weniger zerstiubt 
als Ar, kOnnen Spuren von Verunreinigungen auf dem Mg die Ursache dieses 
Unterschiedes sein. 

III. Helium. Nach Beendigung der Versuche mit Neon wurde Helium 


in die \\ugel eingefiillt. Die Untersuchung von He ist am _ prekiirsten, 
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Fig. 5. Helium. 


denn da He die Kathode nicht zerstiubt?), ist die Remigung des Gases 
durch Entladung erschwert. Die Verunreingungen verschwinden nur insoweit, 
als sie selbst als Jonen auf die Kathode auftreffen und gebunden werden. 
Infolgedessen kann leider nicht mit vélliger Sicherheit behauptet werden, 
dab sich He gemih Fig. 5 anders verhalt als Ar und Ne. Es lage auch 
die Méglichkeit vor, dafi Spuren von Verunreinigungen den geringfiigigen 
Gradienten vorgetiuscht haben. Fig.5 zeigt den gleichen Charakter 
wie Ar und Ne. 

Wird die Gesamtspannung bei anniihernd bedeckter Kathode als 
Funktion des Druckes aufgetragen, so ergibt sich Fig.6. Die Versuche 


sind bei abnehmendem Druck angestellt. Nach Fig. 6 steigt der Gradient 


1) A.H. Compton u. ©.C. van Vorhuis, Phys. Rev. 15, 492, 1920. 
*) A. Giintherschulze u. Konrad Meyer, ZS. f. Phys. 62, 607, 1930. 
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mit dem Druck etwas beschleunigt an. Bei geringem Druck betragt er 
0,052 Volt/em/mm Hg, bei 35 mm ist er auf 0,19 Volt/mm Hg gestiegen. 

Gegentiber den Gradienten der Molekiilgase ist er immer noch sehr 
vering. 

Der nach Abzug des Anodenfalles von 24,5 Volt iibrigbleibende hohe 
Kathodenfall von 155,5 Volt spricht dafiir, dab die Kathode infolge fehlender 
Zerstiiubung mit einer Schicht geringeren Emissionsvermégens bedeckt war. 

IV. Wasserstoff. Nach Beendigung der Edelgasversuche wurde Wasser- 


stoff in die erste Kugel gefillt. Fig. 7 zeigt den Zusammenhang zwischen 
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Spannung und Druck bei grébtenteils bedeckter Kathode. Aus ihm folgt 
ein konstanter Gradient von 2,40 Volt/em/mm Hg. Er stimmt gut mit 
dem friiher bestimmten Gradienten von 2,23 Volt/em/mm Hg iiberein. 
Infolge dieser guten Ubereinstimmung wurden Stickstoff und Sauerstoff 
nicht nochmals untersucht. 

V. Diskussion der Ergebnisse. Die gefundene Supraleitung in Ar und Ne 
(sowie mOéglicherweise auch in He) ist durchaus nicht so erstaunlich, wie 
es auf den ersten Blick scheint. Bereits 1921 hat Ramsauer?) in seinen 
bekannten Untersuchungen gezeigt, daB der Wirkungsquerschnitt der Edel- 
gase mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit stark abnimmt. Bereits 
bei 1 Volt Elektronengeschwindigkeit waren die Wirkungsquerschnitte auf 
etwa ein Siebentel der gaskinetischen gesunken, wahrend sie bei den Molekiil- 
gasen in erster Annaiherung konstant waren. 

Nun hat Ramsauer das von ihm benutzte Zinkgefib weder vor den 
Versuchen ausgegliiht, noch durch sonstige MaBnahmen von absorbierten 
und okludierten Gasen befreit. Der Druck der Edelgase war von der GréBen- 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64, 513, 1921; 66, 546, 1921; 72, 345, 1923. 
46* 
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ordnung 0,01 mm und weniger. Unter diesen Umstiinden erscheint es dem, 
der weib, wie auberordentlich schwierig die véllige Reinigung von Entladungs- 
gefiiben ist, durchaus wahrscheinlich, dab die von Ramsauer gemessenen 
Wirkungsquerschnitte bei den sehr kleinen Elektronengeschwindigkeiten 
infolge von Verunreinigungen durch Molekilgase, die von den GefaBwinden 
stammten, zu grob ausgefallen sind. Bei gréberen Elektronengeschwindig- 
keiten dimfte der durch solche Verunreinigungen hervorgerufene Fehler zu 
vernachlassigen sein, so daB8 die Ramsauerschen Kurven lediglich in der 
Gegend von 1 Volt eine ganz geringfiigige Korrektur erfahren wiirden, die 
sie etwa bei 1 Volt auf Null herabfiihrt. D.h. es wirden Elektronen bei 
Geschwindigkeiten von 1 Volt und weniger durch Ar, Ne (und vielleicht 
auch He) hindurchgehen, als ob diese Gase nicht vorhanden waren, womit 
die von uns gefundene Supraleitung ohne weiteres erklirt wire. Die Kon- 
sequenz der Schottkyschen Theorie, da{b der Gradient fiir r= cc Null 
ist, bestatigt sich also fir Ar und Ne. 


Die fir die Versuche nétigen Edelgasmengen sind uns von den Firmen 
I. G. Griesheim-Elektron, Frankfurt a. M.-Griesheim, und Lindes Eis- 
maschinen A.-G., Hdllriegelskreuth, zur Verfiigung gestellt worden, wofir 
wie beiden Firmen auch an dieser Stelle unseren verbindlichsten Dank sagen 
méchten. Ferner danken wir Herrn Dir. Dr. Karl Mey und der Not- 


gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fir die Uberlassung von 


Apparaten. 
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Uber die Anwendbarkeit der statistischen Methode 
auf Ionengitter. 


Von W. Lenz in Hamburg. 
(Eingegangen am 14. Mai 1932.) 


Bei Kristallgittern aus sehr elektronenreichen Atomen empfiehlt sich die An- 

wendung der statistischen Methode aus praktischen Griinden. Sie ist, wie hier 

gezeigt wird, wesentlich nur dem Bedenken ausgesetzt, da die Elektronendichte 

an den in Betracht kommenden Stellen zum Teil zu gering ist; doch fiihrt die 

numerische Durchfiihrung (vgl. die folgende Arbeit von Jensen) zu relativ 
guten Werten fiir die Gitterkonstante. 


§ 1. Evnleitung. Eine Behandlung von Molekiilen bzw. Kristallen aus 
elektronenreichen Atomen nach der Methode von Heitler und London 
fihrt, selbst wenn man auf die ungestérten einzelnen Partner die Methode 
von Hartree anwendet, in so groBe rechnerische Schwierigkeiten, dab 
es berechtigt erscheint, die Liésung des genannten Problems mittels der 
gréberen statistischen Methode von Thomas und Fermi zu versuchen. 
Diesem Versuch stehen hauptsichlich drei Bedenken entgegen. 

Erstens nimlich wirkt es sehr entmutigend auf die Inangriffnahme 
des notwendig nicht kugelsymmetrischen Molekiil- (Kristall-) Problems, dab 
wegen der zugrunde liegenden nichtlinearen Differentialgleichung schon 
die Berechnung der Elektronenverteilung kugelsymmetrischer Atome nach 
der statistischen Methode eine umstindliche numerische Integration er- 
fordert. Diesem Mangel wird bei dem im folgenden vorgeschlagenen Ver- 
fahren begegnet durch Ubergang zu dem der Differentialgleichung ent- 
sprechenden Variationsproblem (§ 2) und Anwendung des Ritzschen 
Verfahrens der Minimalfolgen, wobei sich unter Beachtung der Giltigkeits- 
grenzen der statistischen Methode noch die Méglichkeit einer besseren 
Anpassung an den wirklichen (exponentiellen) Dichteverlauf in den elek- 
tronenirmeren fiuferen Gebieten ergibt, als ihn die strenge Integration 
liefern wiirde. 

Ferner aber erhebt sich das Bedenken, dai durch eine so summarische 
Behandlung, wie die statistische, dem Austauschphinomen nicht in aus- 
reichender Weise Rechnung getragen wird. Sicherlich wire es absurd, 
eine Verbindung wie Br, nach der statistischen Methode behandeln zu 
wollen, selbst wenn man bei der Loésung fiir das einzelne Br-Atom der 
Abweichung der Dichteverteilung von der Kugelsymmetrie Rechnung 
tragen wiirde. Aber bei ausgesprochen polaren Verbindungen, deren Partner 
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als Ionen Edelgaskonfiguration haben, liegen ganz andere Verhiltnisse vo. 
(§ 3, 4), und es scheint, dab von dieser Seite her ernsthafte Bedenken gege: 
die Anwendung der statistischen Methode nicht entstehen. 

Endlich aber wird man einwenden kénnen, da’ die Molekiilbindung 
gerade durch die iuBeren Gebiete der atomaren Elektronenwolken bedingt 
ist und dab eben dort die statistische Methode besonders unsichere Er- 
gebnisse liefert. Demgegeniiber ist zunaichst zu bemerken, daB die ab- 
geschlossenen Schalen der Ionen eine besonders grobe Dichte in den in 
Frage kommenden Gebieten des Atomrandes besitzen und dab diese Dichte 
noch durch Uberlagerung der beiden Elektronenwolken gerade in dem ent- 
scheidenden Gebiet stark vergréBert wird. Da die Anziehungskrifte 
wesentlich durch die Ionenladungen bewirkt werden und also besonders 
stark sind, so geschieht zudem eine relativ grobe Uberschiebung der beiden 
Ladungswolken. Immerhin kann dieser Einwand nicht voll entkriftet 
werden (§ 2) und die Anwendung der statistischen Methode behalt selbst 
bei Beschrinkung auf polare Verbindungen bzw. Ionengitter etwas vom 
Charakter eines Wagnisses, das erst durch den Erfolg seine volle Recht- 
fertigung erhalt. 

Hierzu mége auf die folgende interessante Arbeit von Jensen hin- 
gewiesen werden, in der das hier vorgeschlagene Verfahren am Beispiel 
des Kristallgitters von RbBr praktisch erprobt wird mit dem Ergebnis, 
daB der in erster Niherung wegen Vernachlissigung der Polarisation als 
zu grob zu erwartende berechnete Gitterabstand den beobachteten um 
nur 10% iberschreitet. 

§ 2. Formulierung des Variationsproblems. Der Ubergang von der 
Differentialgleichung von Thomas und Fermi zum Variationsproblem 
ist nicht eindeutig. Es ist naturgemaif, stattdessen unmittelbar den stati- 
stischen Ausdruck der Energie des betrachteten Systems zu bilden und 
dessen Minimum zu fordern. Der einfachste Weg, hierzu zu gelangen, 
scheint der folgende zu sein, der zugleich die Giltigkeitsgrenzen deutlich 
hervortreten abt. 

So wie bei einem Fermischen Elektronengas die Elektronendichte 
und damit die Energie praktisch ungeindert bleibt, Wenn man das Gas 
in nicht zu kleine Teilvolumina unterteilt, so wird auch ein schr elektronen- 
reiches Atom- bzw. Molekilsystem eine relativ geringe Energieinderung 
erfahren, Wenn man ein System von Scheidewinden einfiihrt, und zwar so, 
da8 sich in jeder (riumlichen) Zelle noch viele Elektronen befinden, aber 
doch das Potential V in jeder Zelle praktisch als konstant betrachtet werden 
kann. Wir sehen im folgenden zunichst davon ab, daB diese Vorschrift 
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den Gebieten geringer Elektronendichte, also den iubBeren Teilen des 
Atoms bzw. Molekiils und ferner wegen der starken Verinderlichkeit von V 
auch in der Nahe jedes Kerns nicht erfillbar ist. Dann darf jede Zelle als 
Fermisches Elektronengas am absoluten Nullpunkt betrachtet werden, 
<0 dab die Dichte der kinetischen Energie e,;, mit der Elektronendichte n 
in dem bekannten Zusammenhang steht: 
5/5 Jy 
Ekin = 4-013; a= sa ~.) eed (1) 
5 \8x2 m 
Zur Berechnung der Dichte der potentiellen Energie ép)o¢ innerhalb der 
hervorgehobenen Zelle spaltet man zweckmiaBig das Potential V in den 
Anteil gw, der von der gesamten Elektronenwolke herriihrt, und in das von 
den Kernen und etwaigen iuferen Feldern stammende Potential ® auf. 
Da die Ladungsdichte gleich — en ist und bei dem durch die Wechsel- 
wirkung der Elektronen allein erzeugten Energieanteil die doppelte Zahlung 
jeder gegenseitigen Orientierung der Elektronen in bekannter Weise durch 


den Faktor 1/, vermieden werden mub, findet man: 


Ent = — enD® — seng. (2) 

Bezeichnet dw das Raumelement, so ergibt sich aus (1) und (2) die Energie E’, 

soweit sie nicht durch die Wechselwirkung der Kerne, unter sich und mit 

dem fuBeren Feld, bedingt ist, und fiir die Gesamtzahl N der Elektronen: 

U 

EK = )(exin + Epot) do, (3a) 

N = |ndoo. (3b) 

Die Variation von (3) hinsichtlich n, bei festgehaltenen Kernen und auberen 

Bedingungen, liefert mit Riicksicht auf die fir elektrostatische Probleme 

charakteristische Beziehung!) dng =2qdén die Thomas-Fermische 
Gleichung?). 

Um (8) fiir eine Anwendung des Ritzschen Verfahrens brauchbar 

zu machen, ist noch n aus der Poissonschen Gleichung 4m = 4 zen 

(die negative Elektronenladung bedingt hier das positive Vorzeichen) aus- 





1) Siehe z. B. E. Cohn, Das elektromagnetische Feld. 

2) Hierbei ist entsprechend dem Obigen an eine starre Raumeinteilung 
gedacht. Wollte man sich indessen deutlich machen, da8 bei einer langsamen 
iuBeren Beeinflussung keine neuen Quantenzustiinde angenommen werden, 
dann wiire es erforderlich, zunichst bei festgehaltenen Zellen und damit fest- 
gehaltener Dichteverteilung n das iuBere Potential langsam zu aéndern und dann 
die Zellen in ihrem Volumen und ihrer Lage adiabatisch so zu verandern, daB 
die Energie bei festgehaltener Gesamtzahl N der Elektronen ihren kleinsten 
Wert annimmt. 
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zudriicken. Ferner ist fiir die Zwecke des Molekil- bzw. Kristallproblems 
die Wechselwirkung der Kerne mit den Ladungen eZ, und den Abstinden d,, 
zu (3a) hinzuzufiigen, d.h. es ist das Minimum zu fordern von: 

Z;Z, (dw 1 1 \"s(dw 

B= OST lig tan 4ora(z.) \an (aor 
wobei A so zu wihlen ist, dal nach (3b) die Gesamtzahl der Elektronen 
gleich N wird. 

Bei dem hier gewihlten Verfahren der Ableitung ist es niitzlich, sich 
iiber die Giite der Energieabschitzung (4) in den elektronenirmeren Gebieten 
ein Urteil zu bilden. Es soll hier gezeigt werden, dab die durch (1) bedingte 
Naherung besser ist, als man nach der Ableitung erwarten wirde. Denn zu- 
niichst méchte es scheinen, daS durch das Verschwinden der Elektronendichte 
und damit auch der approximierenden y-Funktion des Fermigases an den 
Zellwanden in den elektronenarmen Gebieten eine sehr schlechte Anpassung 
an die wirklichen Verhiltnisse bedingt wiirde. Aber tatsichlich ist durch 
die durchgingige Anwendung von (1) eine so krasse Schematisierung nicht 
geschehen. Die Giltigkeit von (1) ist zwar nicht gekniipft an eine untere 
Grenze des Wertes von n, aber doch an die Bedingung, dai in dem gesamten 
Gesvolumen eine groBe Zahl von Elektconen enthalten ist. Daher approxi- 
miert (1) in Wirklichkeit nicht die Dichte in einer elektronenarmen Zelle, 
sondern (1) gibt die Energie an, die aus einem elektronenreichen Fermigas 
der Dichte n und des iiberall gleichen Potentials der Zelle auf den Volumteil 
der Zelle entfallt. Die approximierende y-Funktion dieses Fermigases 
ist also an den Zellwinden von Null verschieden und pat sich insofern 
besser als die urspriinglich gedachte an die wirkliche y-Funktion an; doch 
ist der Grad dieser Anniherung leider nicht allgemein ersichtlich. 

$3. Zur Anwendung des Ritzschen Verfahrens. Da hiernach (1) 
sowohl in Kernnihe als auch in den elektronenarmen Gebieten der Rand- 
zone des Atoms ungenau ist, so ist es zweckmiabig, in diesen Gebieten nicht 
eine strenge Lésung von (4) anzustreben. Man wird vielmehr eine bessere 
Anpassung an die wirkliche Dichte und Potentialverteilung erwarten und 
zugleich eine bequemere Handhabung von (4) erzielen, wenn man die A @ 
proportionale Dichte nach auben hin exponentiell abnehmen libt, also 
hier die Thomas-Fermische Differentialgleichung auch nicht niherungs- 
weise erfillt, wihrend in dem kleinen nicht wesentlich ins Gewicht fallenden 
Gebiet der unmittelbaren Kernniihe der Verlauf, wie er aus der Differential- 
gleichung folgt, bestehen bleiben mag?). 


1) Vgl. die folgende Arbeit von H. Jensen. 
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Das Verfahren ist ersichtlich zu grob, um die Feinheiten der Dichte- 
verteilung in den iuberen Gebieten von Atomen mit wenig AuBenelektronen 
zu beschreiben; es kommen nur Gebilde von Kugelsymmetrie in Betracht, 
also Edelgasatome oder Ionen beiderlei Vorzeichens in Edelgaskonfiguration. 
Dab die Methode bei Atomen hierfiir ausreicht, lehrt ein Vergleich mit 
dem von Hartree errechneten Verlauf). Schon aus diesem Grunde kann 
bei einem Versuch der Anwendung der Methode auf Molekiile nur an polare 
Molekiile oder Ionenkristallgitter gedacht werden. 

Dies vorausgesetzt, ist bei Molekiilen bzw. lonengittern zu beachten, 
daB die AbstoBungskrafte nicht elektrostatischer, sondern durchaus quanten- 
mechanischer Natur sind. Die alleinige elektrostatische Wechselwirkung 
zweier beispielsweise als starr gedachter und iibereinander geschobener 
lonenladungsverteilungen [also Fortlassung des letzten Terms in (4)] wiarde 
erst AbstoBung bei auBerst geringen Kernentfernungen ergeben?). Die 
Regulierung des Kernabstands geschieht vielmehr in ausschlaggebender 
Weise durch das letzte Glied in (4), das ja allein quantenmechanischen 
Charakter besitzt. 

Als erste Naherung wird man die Uberschiebung zweier als starr ge- 
dachter Ionenladungsverteilungen betrachten, aber die Energie nach (4) 
berechnen und denjenigen Kernabstand aufsuchen, der (4) zum Minimum 
macht. In zweiter Naiherung wire dann die Deformation der Ionen als 
Folge der Polarisation zu beriicksichtigen. 

Zur Rechtfertigung dieses Naherungsverfahrens ist es erforderlich, 
auf das Austauschphinomen einzugehen. Schon beim einzelnen Atom 
ist weder im Verfahren von Thomas und Fermi, noch in demjenigen 
von Hartree der Austausch beriicksichtigt. Hin Versuch von Fock’) in 
dieser Richtung ist bisher nicht restlos zur Durchfihrung gekommen. 
Immerhin lassen manche, besonders von Fermi bei der Berechnung von 
Spektraltermen erzielten Erfolge vielleicht darauf schlieben, dab der Kin- 
flu8 des Austausches auf die Ladungsverteilung des einzelnen Atoms bzw. 
Atomrestes, der Vermutung Focks entsprechend, ziemlich unbedeutend ist. 
Wir lassen daher die Austauschwirkung beim einzelnen Ion auber acht 
und beschriinken uns auf die Betrachtung ihres Kinflusses auf die Wechsel- 
wirkung der Ionen im Molekil- bzw. Kristallverband. Wie im folgenden 
Paragraphen auf Grund einer wellenmechanischen Betrachtung gezeigt 
wird, darf in ausreichender Naherung die Gesamtladungsverteilung als 

1) Vgl. H. Jensen, l.c., Kap. I. 


*) Vgl. H. Jensen, I.c., Kap. II. 
3) V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930; besonders 62, 795, 1930. 
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Uberschiebung der starr gedachten Ladungswolken der ungestérten Ione» il 
angesehen werden. Bekanntlich zeigt die Ladungswolke des H,-Molekiils a 
ein ginzlich abweichendes Verhalten. Ware dies auch bei den aus edelgas- é 
formigen lonen gebildeten Molekiilen allgemein der Fall, so dirfte man 5 
nicht hoffen, mit der Uberschiebung der starr gedachten Ladungswolken \ 
der ungestérten Ionen als erster Naiherung gute Ergebnisse mittels (4) 
zu erzielen. Deshalb wurde der folgende wellenmechanische Nachweis 
erbracht. ’ 
§ 4. Orientierendes iiber die Elektronendichte beim Austauschproblem. . 
Wir betrachten zwei Ionen entgegengesetzten Vorzeichens und nehmen 
an, dai fiir deren Austauschwechselwirkung allein die je acht Aufen- . 
elektronen in Betracht kommen. Es werde ferner wegen der groben 
Stabilitat der Edelgaskonfiguration angenommen, dah bei der An- 
niherung der lonen zum Molekil (bzw. Kristall) ein Heraustreten 
einzelner Elektronen aus ihren urspriinglichen Quantenzahlen, wie dies : 
London!) fir die Wertigkeitsstufen von Atomen fordert, nicht stattfindet. | 


Man denke sich dann die zugehérigen je vier doppelt besetzten auf 1 nor- 
mierten Eigenfunktionen der einzelnen Jonen nach dem Verfahren von 
Hartree ermittelt, nimlich w’, w’, uw’, uw’ far das eine bzw. v’, 0”, v'", v’”" 
fir das andere Ion. Den 16 hervorgehobenen Elektronen mégen die Spin- 


funktionen o,; bzw. T; 


, die als einander antiparallel und je unter sich als 
parallel zu denken sind, zugeordnet werden. Bedeutet P die Ausiibung 
irgendeiner Permutation und zp die Zahl der Transpositionen von der hier 
aufgeschriebenen Anordnung aus gerechnet, dann lautet die erste Naherung 


der Schrédingerfunktion (mit dem Normierungsfaktor A): 













a \ / / tt sé ttt ~ ttt ° ~ 
W— A- 2’ (—1)*p Poyw (1) tow’ (2) og" (8)... oy 50" (15) Ty 90" (16) (5) 
Vertauscht man zuniichst je eine ungerade Nummer mit der nichsten 
geraden und fiihrt zur Abkiirzung die Determinanten 
Oik = Gi Te — OKT; (6) 
ein, dann geht die Summe von (5) iiber in 
\2., D's ; » aa wv 46 vee - 
>> (—- 1) P I O19 Oo4 eee O15, 16 u (1) u (3) eu « l (15) 
nu’ (2) n’ (4) he yr’ (16), 
worin P’ bedeutet, dab nur noch die ungeraden bzw. die geraden Nummern 


unter sich permutiert werden sollen. Da hierin alle Permutationen in- 
begriffen sind, erhellt daraus, da{ wegen unserer Annahmen iiber die Spin- 






1) F. London, ZS. f. Phys. 46, 468ff., 1927. 
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funktionen die Ausdriicke (6) verschwinden, wenn 7 und k entweder beide 
verade oder beide ungerade sind. Da sich dann auberdem der Wert des 
6-Produkts bei den zugelassenen Permutationen nicht indert, so ist die 
Schrédingerfunktion ausreichend reprisentiert durch 


A-S\(—1) 4" Po. Pyu'(1)...0""(15)- P, w'(2) .. .0"””" (16) | (7) 
AD,:D,; 
worin Py und Py die Permutationen der ungeraden bzw. geraden Nummern 
und Dy bzw. Dg die entsprechenden Determinanten bedeuten. 

Wir berechnen nun die mittlere Anzahl von Elektronen n- dq, die 


y 


sich in einem vorgegebenen infinitesimalen dreidimensionalen Volumen- 
element dw = dxdydz befinden. 

Da sich wegen des gleichartigen Baues von Du und Dg aus (7) die 
cleiche Wahrscheinlichkeit dafiir ergibt, ob sich ein gerade oder ein ungerade 
numeriertes Elektron in dw befindet, jeweils bei Mittelung iiber alle iibrigen, 
so bedeutet ndw/16 die Wahrscheinlichkeit, dab irgendeines der 16 Elek- 


tronen, z. B. das erste, sich in dw befindet, d. h. 
n = 16-A-{D,D,fD, Dj do, . . .dor,, 
P DD, dw, do, ...do,; 
"(De D, dw, dw,... dw, 


Es moége zunichst der Nenner: 


(D*D,, dQ, = S\- 1) Put Py | Ptu'(1)..v'"(15)- P,,u'(1)..0”"(15) dQ, (9) 


mit df2, = dw,...dw,, berechnet werden. Wegen der Orthogonalitat 

der wu und der v unter sich fallen zahlreiche Glieder fort*). Wir fiihren noch 

die Abkiirzung ein: 
( k) 

a, = (u (t) o™ () do. (10) 


Hier wie auch in (9) sind die u und v als reell behandelt, da sie als komplexen 
Faktor nur denjenigen der Energie besitzen, der sich in dem gesamten 
Produkt (9) jeweils heraushebt; in (9) und (10) sind also die um die ge- 
nannten Faktoren gekiirzten Funktionen gemeint. Man erhailt dann wegen 


der Normierung der vu und v auf 1: 


| 1D, aQ,, _ 11-5 oS Lik Chi i ae +} (11) 


{,k=1 1 Gkz= lm) 


1) Die uw kénnen geschrieben werden (vgl. z.B. V. Fock, l.c. 8. 797): 
u’ =fi(r), wu’ =F (r)cos 0, w” =F (r)sin bcosy, u’”” = F (r)sin #sin g, 
wo f und F reine Funktionen fen Abstands vom eigenen Kern sind und ¢ der 
Winkel um die Kernverbindungslinie ist. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 47 
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Das erste Glied enthilt alle Permutationen P® = Py, beim zweiten ist P,, 
jeweils in einer Nummer der wu und einer der v von P% verschieden usw. 

Es ist nun wichtig, den Betrag der GréBen «,;, zu beurteilen. Die 
Uberdeckung der Funktionen u und v geschieht beim Molekiil wesentlich 
in einem Bereich, in dem schon der exponentielle Abfall beginnt. Wenn 
wir die Hauptquantenzahl wie bei Br gleich 4 setzen, so liegen vier Maxima 
auberhalb des Bereichs, in dem wesentlich eine Uberdeckung stattfindet, 
d.h. die «;, sind wegen der Normierung der vw und v auf 1 sehr klein 
gegen 1, wiihrend die entsprechende Grobe beim H,-Molekiil nur wenig von 1 
abweicht. Man wird daher ohne groBen Fehler die Produkte der «,;, und 
auch deren Summen gegen 1 streichen. Diese Vereinfachung wird indessen 
erst wesentlich bei der Berechnung des Zihlers von (8), da sonst allzu wenig 
iibersehbare Ausdriicke entstehen. Behilt man hier nur die in den «;, 
linearen Glieder bei, so entsteht'): 


4 2 4 2 4 
(DED, do, ...do,, = 7! > u? + Se"? —32>5 uO Pays (12) 
1 1 


i,k=1 
Als Argument ist r, stehengeblieben; wir denken uns den Index fort, da 
durch unser Verfahren die Indizierung iiberfliissig gemacht ist. Aus (8), 
(11) und (12) erhilt man dann fiir die Dichte der Elektronen: 


4 + 
2 =2) 0" + > 2 Sw atay | (13) 
1 1 


Die ersten beiden Summen stellen hier die Uberlagerung der Elektronen- 
dichten der einzelnen Atome dar. Das H,-Molekil?) verhilt sich nach (13) 
wesentlich anders als die tbrigen hier betrachteten Molekiile; da namlich 
wegen des geringen Kernabstands «~1, so ist das letzte Glied in (13) 
von der GréBenordnung der beiden ersten. Bei lonen mit Edelgasschalen 
der Hauptquantenzahl 2, wie bei NaF, miibte vielleicht erst eine nihere 
numerische Untersuchung zeigen, ob die dritte Summe in (13) ganz zu ver- 
nachlissigen ist, dagegen bei RbBr mit der Hauptquantenzahl 4 darf man 
sich einer numerischen Nachprifung als tiberhoben betrachten und also 


1) Bei Integration tiber dw, geht der letzte Term von (12) wegen der Ver- 
nachlassigung quadratischer Glieder in den o;, nicht genau in den entsprechenden 
von (11) iiber. 

2) Beim Wasserstoffmolekiil wiirden sich die Summen in (13) auf ein Glied 
reduzieren und ferner fiele der Faktor 2 vor der Klammer fort, da die Eigen- 
schwingung der einzelnen Atome nur einfach besetzt ist. Dabei ist zu bemerken, 
da8 dann unserer obigen Rechnung entsprechend der riumlich-antisymmetrische 
Fall vorliegt; beim raéumlich-symmetrischen Fall wiirde das Vorzeichen des 
letzten Terms in (13) positiv. 
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die Uberschiebung der starren Ladungsverteilungen der Ionen als gerecht- 
‘ertigt ansehen, um so mehr, als es sich hier nur darum handelt, zu zeigen, 
dab bei dem oben empfohlenen Niherungsverfahren keine groben Ab- 
weichungen von dem wirklichen Verhalten der Atome unterlaufen sind. 

Der Deutlichkeit halber verdient zum SchluB hervorgehoben zu werden, 
dab unsere in §38 vorgeschlagene Naiherung in ginzlich anderer Weise er- 
folgt als die wellenmechanische, bei der im Gegensatz zum obigen die 
kinetische Energie des Molekiils in erster Niherung dieselbe wiire wie die 
der getrennten lonen — sofern man sie durch die entsprechenden (Impuls-) 
Operatoren als hinreichend reprisentiert erachtet, d.h. die Austausch- 
vlieder als nicht zur kinetischen Energie beitragend betrachtet?). 





1) Hierauf bin ich von Herrn Jensen hingewiesen worden. 
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Die Ladungsverteilung in Ionen und die Gitterkonstante 
des Rubidiumbromids nach der statistischen Methode. 
Von Hans Jensen in Hamburg. 


Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Mai 1932.) 











Die Fermische statistische Methode, atomare Elektronenwolken als Pauli- 
Fermi-Gas zu behandeln, wird, ebenso wie in der vorangehenden Note von 
W. Lenz’), auf ein Variationsproblem zuriickgefiihrt ; mit Hilfe des Ritzschen 
Niherungsverfahrens wird hiernach die Ladungsverteilung in positiven und 
negativen lonen ermittelt (Kap. I), die Natur der Bindung polarer Molekiile 
untersucht (Kap. I1), und die Gitterenergie von Ionenkristallen in Abhangigkeit 
vom Gitterebenenabstand berechnet (Kap. III). Speziell ergibt sich fiir das 
RbBr in erster Naherung, bei Vernachlissigung der Polarisation, die Gitter- 
konstante 6 = 3,8A gegeniiber dem experimentellen Wert 6 = 3,42 A. Bei 
Beriicksichtigung der Polarisation wird sich voraussichtlich der theoretische 
Wert verringern. Es werden keine willkiirlichen halbempirischen Konstanten 
benutzt. 


























Einleitung. 





In der vorangehenden Note erérterte W. Lenz!) die Anwendbarkeit 
der statistischen Methode von Fermi?) auf Molekil- und Gitterprobleme 
und bemerkte, dab sich mit ihr am besten die Bildung von solchen polaren 
Molekiilen bzw. lonenkristallen darstellen labt, deren Ionen im getrennten 
Zustand edelgasartige Elektronenverteilung aufweisen. 

Fir die praktische Durchfithrung der statistischen Behandlung solcher 
Probleme erweist sich die Fermi-Thomassche Differentialgleichung?) als 
ungeeignet, teils weil sie in Gebieten geringer Elektronendichte ungiltig 
wird, vor allem aber wegen ihrer Unhandlichkeit bei nicht kugelsymmetrischer 
Ladungsverteilung. 


Die Lésung der Thomas-Fermi-Gleichung ist die Dichteverteilung in 


einem Elektronengas, die dessen statistisch — unter Benutzung des 
Pauliprinzips — berechnete Energie zum Minimum macht [vgl. unten 


Gleichung (2)|. Das Gas kann sich dabei in einem beliebig wihlbaren elek- 
trischen Felde befinden!). 

1) W. Lenz, ZS. f. Phys. 77, 713, 1932. 

2) Der Vorschlag von E. Fermi (ZS. f. Phys. 48, 73, 1928) ist bekanntlich 
der, die Elektronenwolke eines Atoms als entartetes, dem Pauliprinzip geniigendes 
Gas zu behandeln, das sich in dem durch seinen Kern und seine eigene Ladung 
erzeugten elektrischen Feld befindet. 

3) L. H. Thomas (Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 542, 1926) una E. Fermi 
(l.c.) haben diese Gleichung zur Bestimmung der Eektronenverteilung im 
neutralen Atom hergeleitet und numerisch integriert. 
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Diese Aquivalenz von Thomas-Fermi-Gleichung und Minimums- 
orderung fiir die Energie erméglicht es, die Rit zsche Niherungsmethode 
inzuwenden. Man kann dann den Energieausdruck (2) in Gebieten ge- 
ringer Dichte, wo er voraussetzungsgemiB nicht gilt'), dadurch korri- 
vieren, dab man solche Naiherungslésungen fir die Dichte wihlt, die in 
diesen Gebieten von der Thomas-Fermi-Gleichung abweichen, dafiir aber 
sich besser dem Verlauf der wellenmechanisch errechneten Elektronen- 
verteilungen”) anpassen [vgl. unten, § 1, Gleichung (4)]. 

Bei diesem Vorgehen wurde es z. B. méglich, die Ladungsverteilung 
in positiven und negativen lonen und neutralen Atomen nach einheitlicher 
Methode zu ermitteln, wihrend es Fermi®*) nur durch spezielle Annahmen 
velang, seine Behandlungsweise des neutralen Atoms so zu modifizieren, 
daB er den Ladungsverlauf in positiven Ionen berechnen konnte*); sein Ver- 
fahren beschrinkt sich jedoch auf die positiven Ionen, so dab eine sta- 
tistische Berechnung des Ladungsverlaufs in negativen Ionen bisher noch 
nicht vorlag. 

Wie schon W. Lenz 5) hervorgehoben hat, dirfen wir erwarten, dab 
die statistische Behandlung die wirklichen Verhiltnisse bei der Molekiil- 
bildung dann gut wiedergibt, wenn in den getrennten Jonen (bzw. Atomen) 
die iuBere Schale voll besetzt ist (edelgasartige Elektronenkonfiguration). 
Dagegen werden sich homéopolare Molekiile nicht statistisch hbehandeln 
lassen, d. h. solche, deren Atome in der fiuberen Schale nur wenige Elek- 
tronen haben, die sich bei der Molekiilbildung wesentlich anders betitigen 
als die Rumpfelektronen. 

Als erste Niaiherung wurde in der vorliegenden Arbeit die Knergie- 
inderung ermittelt, die beim Uberschieben von zwei ungestérten atomaren 
Ladungswolken auftritt, und der zum Energieminimum gehdorige Kern- 
abstand bestimmt. Die Deformation der Ladungswolken der Ionen (Polari- 
sation) wurde zunichst nicht beriicksichtigt. Die Berechtigung einer 
solchen Naherung hat W. Lenz in der vorangehenden Note nachgewiesen ®). 

Da die Anwendbarkeit der statistischen Methode um so besser gewihr- 
leistet ist, je gréBer die Zahl der Elektronen ist, empfahl es sich, soweit 
numerische Integrationen nétig waren, sie fiir den Fall des Rubidium- 


1) Vgl. W. Lenz (l.c. § 3). In den Gebieten geringer Dichte ist die Be- 
handlung atomarer Elektronenwolken als Fermigas nicht mehr gerechtfertigt. 

2) D. R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 111, 1927. 

3) E. Fermi, Mem. d. real. Ac. d’Italia 8, 1, 1930. 

4) Wegen eines charakteristischen Unterschiedes gegeniiber Fermi vgl. unten 
die Erlauterungen zu Fig. 2b. 


5) l.c., §4 u. 85. 








Hans Jensen, 


bromids, als des elektronenreichsten Alkalihalogenids, das im Steinsalz 
typus kristallisiert, durchzufihren. 

Hierbei ergab sich folgendes: 

Das Anniihern der Ionen (bzw. Atome) und damit das Uberschieben 
der Ladungswolken hat auf die Gesamtenergie einen doppelten Einflub: 
Hinerseits wird die elektrostatische Energie vermindert, wegen der Anniherung 
der Anionen- und Kationenladung, aber auch wegen der wechselseitigen 
Durchdringung der Elektronenwolken'); andererseits bewirkt die Super- 
position der Ladungswolken eine VergréfBerung der kinetischen Energie 
unseres molekularen Fermigases. 


Die AbstoBungskriifte bei den Molekiilen sind also?) nicht durch elektro- 


statische Wechselwirkungen bedingt, sondern sie entstehen — als Folge 
des Pauliprinzips (Fermigas) — durch das Anwachsen der kinetischen 


Energie bei der Durchdringung der Elektronenwolken. 

Kin damit tibereinstimmendes Ergebnis erhielt Hylleraas*) bei der 
wellenmechanischen Berechnung des Lithiumhydridkristalls. Die Ab- 
stobungskrifte ergeben sich auch in diesem Falle im wesentlichen nicht 
aus elektrostatischen Wirkungen, sondern sie werden durch die Austausch- 
integrale dargestellt, die man aus dem gleichen quantentheoretischen 
Prinzip erhilt wie die VergréBerung der kinetischen Energie in unserem 
statistischen Modell. (Nichtunterscheidbarkeit der Elektronen, Pauli- 
prinzip.) 

Fir den Fall, da wir zwei neutrale Atome sich nihern lassen, ist in 
dieser Niherung (ohne Polarisation) die Vermehrung der kinetischen 
Energie des Elektronengases dem Betrag nach immer grofer als die elektro- 
statische Wechselwirkungsenergie der Wolken — d. h. die Atome stoben 
sich ab; ein Verhalten, das die durch unser statistisches Modell am besten 
dargestellten Edelgasatome tatsichlich zeigen. 

Die hier skizzierten Betrachtungen iiber die Molekilbildung liefern 
die wichtigsten Voraussetzungen fiir die statistische Berechnung des 
Kristallgitters. Auch zur Bestimmung der Gitterenergie wird man in der 

1) Erst bei A4uBerst geringem Kernabstand andert der von der Ausdehnung 
der Elektronenwolken herriihrende Anteil der elektrostatischen Energie sein 
Vorzeichen und bedingt dadurch eine AbstoBung; die durch das statistische 
Modell dargestellten Tonen und sogar die neutralen Atome mit Edelgaskonfigura- 
tion wiirden sich also, wenn nur die elektrostatische Wechselwirkung bestinde, 
anziehen und ein Molekiil bilden mit einem Kernabstand kleiner als ein Angstrém. 

2) Im Gegensatz zu den Ergebnissen, die A. Unséld (ZS. f. Phys. 43, 
563, 1927) und H. Briick (ebenda §1, 707, 1928) fiir einen speziellen Fall 


(punktférmiges Kation) erhalten haben. 
8) KE. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 63, 771, 1930. 
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rsten Niherung die ungestérten Ladungswolken aller lonen iiberschieben. 
ie hohe Symmetrie des Kristalls liBt es, hier noch besser als bei der Be- 
handlung des Molekiils, als gerechtfertigt erscheinen, daB in erster Niherung 
die Polarisation auber acht gelassen wird!). 

Bei dieser Betrachtungsweise wird auBer den allgemeinen Prinzipien 
der Quantentheorie allem der Gittertypus vorausgesetzt (in dem hier 
behandelten Falle der Steinsalztyp). Auch von dieser Voraussetzung, die 
der Einfachheit halber gemacht wurde, kann man sich prinzipiell befreien?). 

Soweit numerische Rechnungen nétig waren, wurden diese wieder fiir 
den speziellen Fall des RbBr-Kristalls durchgefiihrt. Es ergab sich — 
ebenso wie beim Molekiil — daB die fiir das Zustandekommen des Gleich- 
gewichts wesentlichen AbstoBungskraifte durch die Vermehrung der kine- 
tischen Energie des Fermigases bedingt sind. 

Das Minimum der Gitterenergie lag bei der Gitterkonstanten 


6 = 3.8 A. 





Bei Landolt-Boérnstein ist als expervmenteller Wert 


6— 342A 





angegeben. 

Bei der Genauigkeit des eingeschlagenen Niherungsverfahrens ist die 
Ubereinstimmung als befriedigend anzusehen, besonders weil der errechnete 
Wert iiber dem experimentellen liegt ; denn die Polarisation (van der Waals- 
sche Krifte) bedingt eine zusitzliche Anziehungskraft, so da bei Mit- 
beriicksichtigung der Polarisation in der nichsten Naherung der theoretische 
und experimentelle Wert vermutlich noch besser tibereinstimmen werden. 

Der schon mehrfach erwihnte allgemeine Energieausdruck fiir das 
Fermigas*) sei hier der weiteren Betrachtung vorangestellt, weil er un- 
abhingig davon ist, ob Atom, Ion, Molekiil oder Kristallgitter behandelt wird: 

Das Elektronengas mége sich in einem beliebig waihlbaren Potential- 
feld y und in dem Feld q, das durch seine eigene Ladung erzeugt wird, 


befinden. 





1) Weil sich die die Elektronenwolken deformierenden Coulombschen 
Krifte der Ionenladungen weitgehend kompensieren. 

2) Man muB zu diesem Zweck die Gitterenergien der Typen vergleichen, 
die die erforderliche Symmetrie haben, und auBerdem die Stabilitaét bei Ver- 
riickungen der ganzen Ionengitter gegeneinander untersuchen. Dies ist nach der 
statistischen Methode prinzipiell méglich und wurde iiberschlagsweise bereits 
zum Teil durchgefiihrt. 

8) W. Lenz, l.c. 
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Die Dichte der negativen Ladung ist: — A @/4 2. 
Die Zahl der Elektronen in der Volumeneinheit ist: A q/4 ze. 



































cli 
Die Dichte der kinetischen Energie ist die des Fermigases: se 
vi 
x rh 
Ekin, = ——*@y-e'/s- (A —)”s; (1) 
4 A P) ? 
darin ist a, der Bohrsche Wasserstoffradius und x ein Zahlenfaktor: 

2 Ww 

h? 8 (82 )\"'s . 
cs = 2 ss me Ss =| ‘ (1a) m 

4m° me 29 \gy2 

Die Dichte der potentiellen Energie ist: oj 
ress gst sf , d. 
Epot. = — (y+ ¢):4¢. ) 
e] 
Der Faktor 4 wurde hinzugefiigt, um in bekannter Weise zu vermeiden, , 
dafi die Wirkung der Elektronen aufeinander doppelt gezihlt wird. Durch ‘ 

Integration tiber den ganzen Raum erhalten wir die gesamte Energie: 
dt f 1 1}. 5/.) I 
E= ig (Pt ap 4G +H 68+ an (A py}: (2) | 
. - ( 


Kap. I: Neutrales Atom, positwe und negative lonen, mit der Kernladung Z 
und der Elektronenzahl N. 





§ 1. Wahl der approxvmierenden Funktionen und Minimumsforderung. 
Im Gegensatz zu den niherungsweisen Integrationen der Wellengleichung 
fetwa nach Hartree?)|, die fir jedes Elektron eine seinem Quantenzustand 
entsprechende Lésung angeben, werden bei der statistischen Methode alle 
Elektronen in der gleichen Weise behandelt. Wir werden deshalb solche 
Atome mit ihr nicht darstellen kénnen, bei denen in der duberen Schale 
nur ein Elektron sitzt, das viel lockerer gebunden ist als die Rumpf- 
elektronen. Am besten wird durch die statistische Behandlung der Ladungs- 
verlauf solcher Atome und lIonen wiedergegeben, deren fivbBere Schale 
voll besetzt ist. (Edelgase, negative lonen der Halogene usw.) In diesen 
Atomen bzw. Ionen sind nach der Wellenmechanik die Elektronen kugel- 
symmetrisch verteilt”). Wir haben deshalb auch bei unserer Behandlung 
den Verlauf der Dichte als kugelsymmetrisch angenommen. 

Der Dichteverlauf wird durch die Forderungen bestimmt, dal er die 
Gesamtenergie des Elektronengases (2) zum Minimum machen und dab 
das raumliche Integral iiber die Dichte den Wert Ne ergeben soll. 








) lie. 
*) A. Unséld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 


n, 


N 


— 


— J 
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Wie in der Einleitung bemerkt, wird in der vorliegenden Arbeit 
dieses Variationsproblem mit der direkten Niherungsmethode (nach Ritz) 
selést, d.h. die Dichte Aq wird nach einer zweckmibig gewihlten Folge 
von Funktionen f, (r) entwickelt: 


Ag = Sef (r) (3) 


und die Koeffizienten ¢, so bestimmt, dali sie die Energie zum Minimum 
machen. 

Bei dieser Behandlungsweise kann man fiir das Gebiet geringer Dichte 
eine bessere Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Wellenmechanik 
dadurch erreichen, dab man den approximierenden Funktionen f, (r) dort 
einen geeigneten Verlauf vorschreibt (exponentiellen Abfall). Fir diese 
Funktionen f, (r), die prinzipiell beliebig gewihlt werden kénnen‘), wurden 
zunichst versuchsweise verschiedene Darstellungen gewahlt. Ein méglichst 
schnelles Anpassen der aufeinander folgenden Niberungen an den 
Hartreeschen Ladungsverlauf in allen Bereichen des Atoms wurde durch 
die folgenden Ansitze erreicht: 

I. In groBer Entfernung vom Kern exponentieller Abfall. Dieser 
Ansatz sichert die Ubereinstimmung mit der wellenmechanischen Dichte 
in den iuberen Bezirken der Atome (bzw. Ionen). 

II. Beir = 0 dasselbe Verhalten, wie es die Lésung der Thomas-Fermi- 
Gleichung zeigt, nimlich Unendlichwerden wie r—"/2. Dann liegt der Verlauf 
der Dichte bei r = 0 zwischen dem, der sich aus der Schrédingergleichung 
ergibt (A m > const beir = 0), und dem, der aus der Diracschen relativi- 
stischen Gleichung folgt (4 m geht wie r-*). 

III. Als unabhingige Variable wurde « = Vr/A gewihlt, d. h. r = A- a; 
die Konstante A hat die Dimension einer Linge und ist so zu wihlen, dab 
sie die Energie zum Minimum macht. Dadurch wurde folgendes erreicht: 

Will man aus der Dichte A das in (2) auftretende Potential w durch 
zweimalige Integration gewinnen, so sté8t man wegen der Wurzel r~*? auf 
unangenehme rechnerische Schwierigkeiten; die Wurzel wird dadurch be- 
seitigt, dai man « als unabhingige Variable wiahlt. 

Weiter ergibt sich bei dieser Wahl, daB die einfachste Naherung, in 


der A die einzige fir die Minimumsforderung verfiigbare Konstante ist, 


1) Natiirlich miissen sie an den Grenzen des Integrationsgebietes die gleichen 
Bedingungen wie die Dichte erfiillen, d. h. 

bei r = 0 kein zu starkes Unendlichwerden und 

bei r = co Nullwerden in ausreichend hoher Ordnung. 
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schon ein viel besseres Anschmiegen an die Hartreesche Elektronen 
verteilung zeigt als alle anderen versuchsweise gewihlten Ansitze von 
iihnlich einfachem Typus. 

SchlieBlich bedingt die Form, in der die Konstante A auftritt, dat 
das Virialtheorem fiir das statistische Atommodell bereits in jeder der ge- 
wihlten Naherungen erfillt ist (vgl. unten, letzten Absatz von § 1). 

[V. Der nach I. und II. immer gleichgewahlte Faktor const. 2-%- e-* 
wurde mit einem Polynom multipliziert, das in den aufeinander folgenden 
Niaherungen jedesmal héhere Potenzen von & enthielt, und zwar in de 
Form {1+ ¢,+ c,a%+ - - 8, Da das ganze Polynom in die dritte 
Potenz erhoben wird, ist fiir die praktische Durchfihrbarkeit der Rech- 
nungen duberst wichtig; der Ausdruck (4 gp)! in der kinetischen Energie 
[Gleichung (2)] und ebenso die Wurzel (y + q)*!? in der Thomas-Fermi- 
Gleichung machten ibre Anwendung so unhandlich; durch die Wahl der 
dritten Potenz wird bei der direkten Methode die Wurzel beseitigt und 
dadurch erreicht, dab die Integrationen in (2) sich alle ohne weiteres aus- 
fiihren lassen. 


Die Approximationen fiir die Dichte haben demnach die Gestalt: 


(4) 


n = 0, 1, 2,... in der nullten, ersten, usw. Naherung. Die Forderung. 
dali die Energie (2) ein Minimum sein soll: 
OE 0 OE 
OA de, 


liefert zur Bestimmung von / und den ¢, gerade so viele Gleichungen, 


0, (5) 





wie die Anzahl dieser Konstanten betriigt. Die Konstante ¢) kénnen wir 







willkiirlich gleich 1 setzen: die Konstante A ist dadurch festgelegt, dab 
das Integral iiber die Dichte gleich N -e ist: 





oo 


3 


A =f... dz-a." «(> 0-2") = 2. Py. (5a) 
a v=0 
0 


P, ist ein Polynom, in den ec, [vgl. z. B. unten Gleichung (11)]. Das 
Potential  erhilt man aus der Dichte Aq durch zweimalige Integration: 









Ne 3n+1 
p= ———-(1—g(a) mit g(a)=e*- San 66) 


Die Koeffizienten a, sind aus den ¢, zu berechnen [vgl. z. B. unten Glei- 
chung (11a)]. 
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N-e-g (x) oedeutet im neutralen Atom die bei dem Radius r = A- 2? 
virksame Kernladung, da nach (6) die Elektronenwolke an dieser Stelle 
den Kern um den Betrag N -e- [1 — g (x)| abschirmt. Fir Ionen, in denen 
N von Z verschieden ist, bedeutet N - g (x) die am die Ionenladung reduzierte 
wirksame Kernladung. 

Die Werte (4) und (6) kann man in die Gleichung (2) fiir die Energie 
einsetzen und die Integrationen ausfiihren. Wir schreiben noch zur Ab- 
kiirzung : 

fir die potentielle Energie der Elektronen im Felde des Kerns: 


oo 








, : Ze , —s Jen . 
JA g-y-rt-dr = A: ‘m-dr =Z-N-—-P,(e,), (7 a) 


’ 0 v= 0 


fir die potentielle Energie der Elektronenwolke in ihrem eigenen Felde: 


; A r i at es ee )] sar) = A P, (c,) (71 
—5:| os ¢ 5 gs Pp ) ality 9 (¢,) (7b) 
vy=0Q r= 0 
und fiir die kinetische Energie: 
7 ; 2 
4: e'l3+ ay \(4 g)'3-r?- dr = N*3-ay- rom P, (¢,). (7c) 
y 


Es empfiehlt sich, hieraus noch die Kombinationen zu bilden: 


F, = fe P, ws ). P, und F, = Gy ” ee (7 d) 


P,, Ps, Ps hingen in einfacher Weise von den ¢, ab; sie sind von A, Z 
und N unabhingig. 

Mit diesen Abkiirzungen erhalten wir aus Gleichung (2) fiir die Energie 

den Ausdruck: — , 

: (Ze)? (Ze)? ay 

E Ss —- © F, “2s. — . i 

}, , a 


Aus der Minimumsforderung 0E/0A = 0 folgt: 
1 Zils 1 F, 


Teg ox 3 F, 


Diesen Wert von A kénnen wir in die Gleichung (8) fiir die Energie einsetzen: 


-F,. (8) 











(9) 




















cS 1 1 F} i oe 
= Z"I3. . eum . 1 =a © 1 = — oZ' 3 © au 6 Ss 10 





1) Das zweite Integral folgt aus dem ersten durch partielle Integration. 
Diese Umformung war fiir die numerischen Rechnungen zweckmaBig. 
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Statt die Gleichungen (5) aufzulésen, kOnnen wir jetzt die Konstanten « 





auch so bestimmen, dal sie den Ausdruck — F; - F>* zum Minimum machen 
und der Konstanten A den Wert (9) geben. 

Die Figuren 2 (siehe unten) enthalten die Ergebnisse der verschiedenen 
Niherungen in der numerischen Durchfihrung. 

Der Ausdruck — F} - Fy enthalt die Ordnungszahl nur in der Form N/Z; 
fir das neutrale Atom ist die Lésung von (5) also universell fiir das ganz 
periodische System; bei Ionen (N= Z) hingen die ¢, von der Ordnungs- 
zahl ab. 

Es sei noch angemerkt, dab in der Gleichung (10) fiir die Energie der 
erste Term in der Klammer die potentielle, der zweite Term die kinetische 
Energie darstellt. Durch die Forderung 0£/0/A = 0 wird also erreicht, 
dafi im Fermiatom und -ion die potentielle Energie negativ gleich der 
doppelten kinetischen Energie ist, und zwar bereits bei jeder Approximation 
durch Funktionen vom Typus (4). Dieser Satz ist fiir das wellenmechanische 
Atom mit Hilfe des quantentheoretischen Virialtheorems nachgewiesen 
worden?). 

§ 2. Numerische Durchfiihrung. In der nullten Niherang sind alle 
c, = 0, und wir behalten / als einzige verfiigbare Konstante, die wir durch 
die Mmimumsforderung zu bestimmen haben. 


Die P, (Gleichung 7) reduzieren sich auf die Konstanten: 






Py = 4; P,=05; P,= 00625; P; = 0,06825. 








Fir das neutrale Atom folgt mit diesen Werten aus (7), (9) und (10) 


Sy 3 71 e” - 
— = —— » 8.458: E= Zils+—.- 0,756. 
A ay ay 



















In der niichsten Niherung ist ¢, eine weitere verfigbare Konstante 
neben A. 


Fir den Normierungsfaktor Py) aus Gleichung (5a) erhalten wir: 


P,=2-> (7) -(m +9)! 085 (11) 


n=—0 


die Koeffizienten der wirksamen Kernladung g (x) [Gleichung (6)] sind 





4 , 4 ‘ sed 
aq=a,=—=1; a= P. (27 ¢e; + 15 ce? +-3¢,); a, = p (Ter + 8e%); 
0 Py (lla) 
a, _ p, (*1): 





') A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Ergiinzungsband 8. 292. 


Zt 
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P,, Pg, P; hangen in entsprechender Weise von ¢, ab und lassen sich leicht 
fir verschiedene Werte von c, berechnen. 

In der Fig. 1 ist die Energie (10) als Funktion von c¢, aufgetragen. 
Man erkennt, da8 sie auberordentlich unempfindlich gegen die Wahl von 


¢, ist; beim Durchlaufen der Werte a ae aa 














Cy 
c, = 0,24 bis c, = 0,29 schwankt der seal 
l 1 —Q7675 = ee | | 
Betrag der Energie um weniger als 2°/ 5. | 
Es war deshalb notig, die P, sehr ~9%% | 
senau zu ermitteln. Die numerischen 467), | 
Rechnungen wurden auf einer acht- | 
| | 
stelligen Rechenmaschine ausgefiihrt. ~¢%7 anes 
eT ; . : ig. 1. 
Weil bei Ionen P, und F, Energie des atomaren Fermigases als 
(Gleichung (7d)] noch von der Fumntios ven ¢). 
; Abszisse: c;, von 0,24 bis 0,29. 
Ordnungszahl abhingen, liegt (las Ordinate: Energie in den Einheiten 


Minimum der Energie fiir diese bei 4°13 lay. 

etwas verschobenen Werten von ¢). 

Seine Lage wurde fiir mehrere Werte des Ionisationsgrades 1/Z -(Z — N) 
in derselben Weise bestimmt wie beim neutralen Atom. Die Ergebnisse 


sind in der folgenden Tabelle zusammengefabt : 


Tabelle 1. 





: Z—N 1 

Z N —— C1 7 
Ee at a ey ke 11 10 0,090 909 0,298 12,87 
_ ee gs 19 18 0,052 632 0,285 12,04 
_ ae ee 37 36 0,027 027 0,275 11,47 
Neutrales Atom . . — = 0 0,265 10,91 
Ny A 35 36 — 0,028 57 0,254 10,33 
4 a Ke. 4 17 18 — 0,058 83 0,243 9,76 


Fir andere Ionen lassen sich die Werte von ¢, und 4 durch Inter- 
polation ermitteln. 

In der nichsten Niherung hiingt der Ausdruck FY: F>* von zwei 
Konstanten ¢, und ¢, ab. Das Minimum wurde in analoger Weise, wie in 
der ersten Niherung, bestimmt; es lag bei dem Wertepaar: 


Co ae Q, 


c, wie in der ersten Naiherung. 


Es wiirde also erst ein Ansatz mit drei Konstanten neben A einen Fort- 
schritt gegeniiber der ersten Naiherung bedeuten. 
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Fermi aufgetragen. 




















0 Q5ay lay 45ay ay 
Fig. 2a. 


Radiale Elektronendichte des Rbt+ im inneren 
Teil des Ions, r< 2ay. 


Abszisse: Abstand yom Kern in Wasserstoff- 
radien. 
Ordinate: Radiale Elektronendichte: r?2- a@le. 


- - Nullte Ni&herung nach dem 
Ritzschen Verfahren. 
Erste und zweite Niherung. 
—_—— — — Nach Hartree. 
eccecccesces= Fermis numerische Lésung. 


Lésung von Fermi nicht gerecht. 
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In der Fig. 2 ist der Verlauf der Elektronendichte in den verschiedenen 
Naiherungen und zum Vergleich auch der Verlauf nach Hartree und 


Aus Fig. 2b ist zu entnehmen, dal der Ladungsverlauf ——- --—— --—., 
den Thomas und Fermi numerisch unter durchgingiger Benutzung de: 


Differentialgleichung erhielten, bei 
croben Radien viel zu langsam 
abfallt. Dagegen erhielten wir 
durch die Abiinderung der statisti- 
schen Methode in dem Gebiet, 
in dem ihre Anwendung nicht 
mehr zuliissig ist, den Ladungs- 
verlauf —— ---—— —-- —., der 
bereits in der ersten Niaherung 
die wirklichen Verhiltnisse besser 


wiedergibt. 


Weiter zeigt ein Vergleich von 
Fermis numerischen Lésungen fiir 
Atom und Ion, dai die ganze 
negative Ladung, die im Atom 
mehr vorhanden ist als im [on, 
weit aufen en das Atom ange- 
lagert wird. Bei unserer direkten 
Behandlung des Variationsproblems 
erhielten wir dagegen Elektronen- 
verteilungen, die in dem Gebiet 
zwischen r = 1,5 dy und r = 3,5 a, 
merklich voneinander verschieden 
sind; die hinzutretende Ladung 
wird also im Atom verteilt iber 


das Gebiet der N-Schale (= letztes, schwach erkennbares Maximum im 
Hartreeschen Ladungsverlauf), wie man erwarten sollte’). 


1) Zur Verdeutlichung sei bemerkt, daB die statistische Methode nur den 
Unterschied zwischen der Ladungsverteilung eines neutralen Edelgasatoms 
und der eines kugelférmig symmetrisierten Edelgasions wiedergeben kann, 
wobei jeweils eine Verminderung der Elektronendichte in der ganzen duBeren 
Schale (z. B. oben in der N-Schale) auftritt. Diesem Sachverhalt wird die 
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Zum weiteren Vergleich mit der numerischen Methode von Thomas 
und Fermi seien noch die Werte der Gesamtenergie des neutralen Atoms 


ingegeben: 























2 

— : € q ~p 

In der nullten Naherung hatten wir erhalten: — HE = -Z''3 -0,756. 
an 
e 

In der ersten und zweiten Niherung: — FE = —-Z'ls -0,768. 
aH 

—_—=— 
cay Z5 ay 3Qy S5Ay 4ay 45 Ay fay 


Fig. 2b. 
Radiale Elektronendichte des Rb+ und des neutralen Atoms in dem tuferen Gebiet, 
r>2ay. Koordinaten wie in Fig. 2a, Mafstab der Ordinate verzehnfacht. 


- - Rbt+ nullte Naherung. 
— Rbt erste und zweite Naherung. 
——-—-—---- Rbt+ nach Hartree. 
wae +--+ ----------- Rb+ Fermis numerische Liésung. 
-2-- --- ) Neutrales Atom , erste und zweite Naherung. 
-- -- |! Ordnungszahl 37 | Fermis numerische Lisung. 


Milne’) hat nach der von Thomas ermittelten Ladungsverteilung 
die elektrostatische Energie des neutralen Atoms berechnet; unter Be- 
nutzung des bei ihm fiir das Fermigas nicht bewiesenen Virialtheorems 


fand er fiir die gesamte Energie des Atoms “2 
a E = -Z' 3+0,615. 
aH 


Spiter stellte sich heraus*), da& der Thomassche Ladungsverlauf bei 
r= 0 ungenau war. Berechnet man die Energie in der Weise von Milne 





unter Benutzung der Fermischen numerischen Lésung, so erhilt man 
e° FTI. adel 
ae — -Z 3 .0,772. 


H 





R 


1) }. A. Milne, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 794, 1927. 
*) E. B. Baker, Phys. Rev. 36, 630, 1930. 
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Die Energie, die wir mit Hilfe der Ritzschen Methode ermittelt haben, 
stimmt also schon in der ersten Niherung mit dem Wert recht gut itberein, 


der sich aus der Integration der Thomas-Fermi-Gleichung ergibt?). 


Im folgenden haben wir immer die Ergebnisse der ersten, bzw. de: 
damit identischen zweiten Niherung benutzt. Dichte und Potential sind 
in den Gleichungen (4) und (6), die Konstanten A, P und a, in den 
Gleichungen (9) und (11) angegeben; die Werte von ¢, und / sind aus 
der Tabelle 1 zu entnehmen. 












Kap. 11: Zweratomige polare Molekiile. 
§ 3. Erérterung der Ndherungsmethode und Ausdruck fiir die Energie. 
Wir wollen jetzt den allgemeinen Integralausdruck (2) fiir die Energie 


ermitteln, um den zum Energieminimum gehérigen Kern- 






abstand im Molekiil zu bestimmen. 


Das Potential y riihrt jetzt von den Ladungen der beiden 








Kerne her, die sich im Abstand 6 voneinander befinden sollen: 







Z,e@ 


1 
ae 
" 


NSN 


9 @ 
+, (12a) 


Ys 





r, bzw. r, ist der Abstand eines Punktes vom Kern1 bzw. vom Kern 2. 















— Aqg/4a ist die Dichte der gesamten negativen Ladung im Molekiil 
und @ das Potential, das diese Ladungswolke erzeugt. 

Zu der Energie (2) des molekularen Fermigases tritt noch die Coulomb- 
sche Energie der beiden Kerne hinzu, so daf wir fiir die Energie des Molekiils 
den Ausdruck erhalten: 


E=Z,2Z 





P dt/Z,e Ze 1 ' 
5- (=, @ 4, +59): Ag+ dye'ls w[ (A y)”'3 - (12) 


4n Te; 


1 


Unsere Aufgabe ist, die Elektronenverteilung A m zuniichst bei beliebigem. 
festgehaltenem Kernabstand so zu bestimmen, dal die Energie (2) des 
Elektronengases ein Minimum wird, und dann denjenigen Kernabstand 
aufzusuchen, der zu dem kleinsten Wert (12) der Gesamtenergie des Molekiils 
gehort. 





1) Diesem Ergebnis ist wohl freilich kein groBes Gewicht beizulegen, da 
erfahrungsgemiB bei der Ritzschen Methode das zu variierende Integral seinen 
Minimalwert viel schneller annimmt, als sich die approximierenden Funktionen 
den [ixtremalen anschmiegen. 
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Wie bereits in der Einleitung erwihnt, wurde als erste Niherung die 
Deformation der Ionen auber acht gelassen und fiir A —p die in § 2 ermittelte 
Ladungsverteilung zugrunde gelegt: 

Ap = Aq, (ry) + A Ge ("2) 
P= Pli)+ Po (re) 


' (13) 

Bei dieser Niherung kénnen wir also gleich die Gesamtenergie (12) 
des Molekiils fiir jeden Kernabstand berechnen. 

Ziehen wir hiervon die Energie der getrennten Ionen ab, so erhalten 
wir die Energieinderung AF, die bei der Anniherung der Jonen auftritt, 
als Funktion des Kernabstandes: 

e (dt 1 


Ze Z,€ dt 
AE= Z,2,—— \ix si -Ag,+ 2° A9,) (9.4 91+ 140) 
2 . 


. 


dt 
7 en or 5). 5/. 
+ ay-e''3+x% | [(4 9g, + 49,)'? — (A py3 + A ¢3)). (14) 
Die meisten dieser Integrale lassen sich direkt auswerten: Wenn wir beriick- 
sichtigen, daB rz, = 6 ist, wenn 7, = 0 und umgekehrt, so kénnen wir 
mit Hilfe des Greenschen Satzes die folgenden Umformungen vornehmen: 


pdt Ze 
jan Te 


‘Ag, = Z,¢- 9, (6)’). (14a) 


Dies ist auch physikalisch evident; das Integral auf der linken Seite ist 
die potentielle Energie der Elektronenwolke des ersten Atoms im Felde 
des zweiten Kerns, die rechte Seite ist die potentielle Energie dieses Kerns 
in dem Felde, das durch die Elektronenwolke des ersten Atoms erzeugt wird. 


Ebenso ergibt sich, wenn man die Gleichung (6) bericksichtigt: 











dt Z,e e? ; /b 
js r, ‘Ag, = —Z,N,: 5 [1 — gy (a)] mit a = ye *(14b) 

2 
Jo (%_) ist eine Abkiwrzung fiir gg (xg) an der Stelle rp = A,- x) = 6 [vegl. 


oben Gleichung (6)}. 


4 faz (yy 49) — 91S 2) = ( 20+ (wo gradny, — 91+ gradn po). 
Raum Oberflichen 
Zu integrieren ist links iiber den ganzen Raum mit Ausschlu8 der kleinen Kugel 
um r, = 0 und r, = 0, rechts iiber die Oberflichen dieser Kugeln und iiber die 
Oberfliche r, =r, = 0°. Im zugelassenen Gebiet ist Jy, = Z,e. A (1/rq) 
= 0. Die Oberflichenintegrale verschwinden alle bis auf das Integral iiber , 
grad, yw. integriert iiber die Kugelfliche um r, = 0, dieses liefert den Wert 
429,(6). Zee. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 48 
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Weiter folgt, wenn wir den Wert (6) von @ beriicksichtigen 



































‘dt "dt N,e dt N,e ] 
a Peer A a 

jan P; Po jan Po r, +|5 Beas 91 (%): (14 c) F 
Mit dem ersten der Integrale auf der rechten Seite sess wir die gleiche ; 
Greensche Umformung vornehmen wie oben; das zweite Integral labt 
sich wohl kaum anders als numerisch auswerten. SchlieBlich folgt durch , 
partielle Integration , 
dt dt & 
(= ?,° 4m, =|5 AQ," Po- (14 d) f | 
( 
Mit diesen Umformungen ergibt sich aus (14) der Energieausdruck: ; 
AE=W,+W,4+-W,+W, . 
mit: ' 

e , 
Wy = 5 14142a— (2, Ny + Z,N,) + N, Ny], ; 
; a . , /6 ) 
W,= 5 *(Z, No Go (%) + Z,.N, 9, (a,)]; mit a; = J 2.’ . 
é 
, — dt G1(%) . A 9, 
W, = —5'N,N,- | (4) +5-[ " or 


W, = aq-e''3+x a (A go, + 4 g,)"'3 —(A —!s + A )}. 

§ 4. Diskussion des Enerqieausdrucks und Ergebnisse. Die vier Terme 
in Gleichung (15) haben die folgende physikalische Bedeutung: 

I. W, ist die Coulombsche Energie der Kationen- und Anionen- 
ladung; setzt man die Ladung des ersten 2,, die des zweiten — 2, 
(Z, = N, + 2,), so ist W,=- 67/6. 

IJ. Bei Annaiherung der aie setidiel der Kern des ersten Ions in die 
Ladungswolke des zweiten ein (und umgekehrt); die Wolke schirmt dann 
ihren Kern nicht mehr vollig ab, und der eindringende Kern wird mit der 
(um die IJonenladung reduzierten) wirksamen Kernladung Ng. abgestoBen. 
Von dieser Erscheinung rihrt das positive Glied W, her. 

III. Wenn die Ladungswolken sich gegenseitig iiberdecken, so stoben 
sie sich nicht mehr mit der Kraft N,N, - e?/6 ab, denn die einander iiber- 
lagerten Teile der Ladungen tragen nichts mehr zur AbstoBung im Molekil 
bei. Dieser Effekt liefert das negative Glied W., (die Unsymmetrie in den 
Indizes 1 und 2 hat ihren Grund nur darin, daB die Greenschen Um- 
formungen nicht in symmetrischer Weise vorgenommen sind). 


ne 
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IV. W, ist die Anderung der kinetischen Energie. Da die zu den beiden 
Jonen gehérigen Elektronen voneinander nicht zu unterscheiden sind, 
entsteht beim Uberschieben der beiden Ladungswolken ein Elektronengas 
von der Dichte (4A g,+ Aq,.):1/4a. Durch Anwendung des Pauli- 
prinzips auf dieses Gas hatten wir fiir seine kinetische Energie die Dar- 
stellung const. (A y,-+ A @¢)"!* gewonnen [ Gleichung (1)]; ziehen wir hiervon 
die kinetische Energie der weit getrennten Elektronenwolken ab, so erhalten 
wir den Term W,. 

In der Energieiinderung AE [Gleichung (15)] sind g, und gg nach 
(6) und (11) zu berechnen; die Integrale in W, und Wy, wurden bei 
mehreren Kernabstinden 6 fiir den Fall des RbBr durch Planimetrieren 
ausgewertet (vgl. unten §7). Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 2 
zusammengefabit : 














Tabelle 2. 
d=4a, | J=5aqy | Jb=Ta, | J=9aq 

0 - | a) 
eM es 2 8 8 3,43 | 1,16 0,167 0,013 
e 
3 
=e ** fe es — 4,20 — 1,42 — 0,200 — 0,018 
é 
) te il eo ‘ Socbe caatoad Siok : ' 
a" (We+ Ws) -:: — 0,77 — 0,26 — 0,033 — 0,005 

el. st. Gesamtwirkung 
h) ; ” _ hire cae wie re 
a a oh a 1,97 0,62 0,089 | 0,015 
€ 
kinet. Energieanderung 
) | 
3° (We+ Ws+ W) 1,20 0,36 —_ eT 
e 


(W,+ W,+ W,) ist der Teil der Wechselwirkungsenergie, der durch 
die Ausdehnung der atomaren Elektronenwolken bedingt ist. Bei neutralen 
Atomen ist dies die einzige Wechselwirkung (W, = 0); bei lonen tritt 
noch die Coulombsche Energie der Ionenladungen hinzu. 

Zunichst zeigt der Vergleich der beiden elektrostatischen Terme W, 
und W., daB die durch das EHintauchen jedes Kerns in die Ladungswolke 
des anderen Ions bedingte Abstobung W, geringer ist als die Anziehung Ws, 
die sich aus der Durchdringung der beiden Ladungswolken ergibt*). 


1) Anschaulich, ohne Rechnungen, kann man sich diesen Sachverhalt 
folgenderma&en klarmachen: Wir nehmen an, daB die beiden Atome einen end- 
lichen Radius ry haben; nahern sie sich bis zu einem Abstand 6 > 19, so wirkt 
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Die Abstobungskrifte im Molekiil kénnen deshalb nicht durch einen 
elektrostatischen Effekt hervorgerufen sein, zum mindesten, solange man 


ns sa, 6 ga, Wicht eines der lonen als punktférmig 





behandeln kann). Dab aber auch 
in diesem speziellen Falle punkt- 
formigen Kations die AbstoBungskrifte 





im Kristallgitter im wesentlichen nicht 
durch elektrostatische Wechselwirkungen 
bedingt sind, hat die wellenmecha- 





Fig. 4. 
Energie des Rb Br-Molekiils als Funktion hydridkristalls durch Hylleraas?) er- 
des Kernabstandes. 





nische Berechnung’ des _ Lithium- 


va 2 
Abszisse: Kernabstand in Wasserstoff- gebe n. 


redien. — 2 Aus der Tabelle 2 ist weiter ersicht- 
Ordinate: Energie in den Einheiten |. : ey ae 

e2/ayy. hich, da der durch das Pauliprinzip 
bestimmte Term W, die elektrostatische 
Anziehung (W., + W,) iiberwiegt; wir miissen ihn als denjenigen ansehen, 

der die AbstoBungskrifte im Molekiil charakterisiert. 
In der Fig. 4 ist die Energieinderung A FE [ Gleichung (15)] als Funktion 

des Kernabstandes 6 aufgetragen. 


Das Minimum der Energie liegt bei 6 = 5,9 ay = 8,1 A). 


Kap. Ill: Guitterkrafte und Gitterkonstante von Ionenkristallen. 
§ 5. Energie des Gitters. Zur Untersuchung der Gitterkrafte und zur 
Bestimmung des Gitterabstands in der Gleichgewichtslage knépfen wir 
wieder an die Gleichung (2) fiir die Energie des Fermigases an. Bei Ver- 


nachliissigung der Polarisation erhalten wir als Verallgemeinerung der 


auf jeden Kern noch die ganze Elektronenwolke des anderen Atoms (d. h. 
W, = 0), wihrend die Anziehung W,, die von der Durchdringung der Wolken 
herriihrt, bereits wirksam ist. Erst wenn die Atome sich soweit genihert haben 
(6 <r,), daB ein Kern wesentlich in die Ladungswolke des anderen Atoms 
eindringt, wird der AbstoBungseffekt W, von Null verschieden werden und bei 
sehr kleinen Kernabstiinden die Anziehung W, tiberwiegen. 

1) Fiir den Fall punktférmigen Kations haben Unséld und Briick (1. c.) 
den elektrostatischen Effekt, der beim Eintauchen des Kations in die Ladungs- 
wolke des Anions auftritt, zur Erklarung der Gitterkrafte heranzuziehen versucht. 

2) E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 63, 771, 1930. 

3) Zum Vergleich mit der Erfahrung eignet sich dieser Wert weniger gut 
als der unten berechnete Ionenabstand im Kristallgitter, da die experimentellen 
Daten des RbBr im Dampf nicht genau bekannt sind, und weil sich weiterhin 
die Vernachlassigung der Polarisation bei der Berechnung des Rb Br-Kristalls 
besser rechtfertigen ]4Bt als fir das Molekiil. 
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Ansatze (12) und (18) des vorigen Kapitels fiir die Energieinderung U 
die bei der Bildung des Gitters aus den freien Ionen auftritt, die folgende 
Darstellung: 


b 


Das Potential y rihrt von den Kernen simtlicher Ionen her, die in 
irgendeiner Weise numeriert sein mdgen. 


On ae (16) 
1 3 3 

r, ist der Abstand irgendeines Punktes vom i-ten Kern; und mit 

r,, Soll im folgenden der Abstand des 7-ten und k-ten Kernes voneinander 

bezeichnet werden. 


Die Elektronendichte A gy wird in der angenommenen Niherung durch 


Ap = Aq, (1) + A G2 (2) + A pg (13) + °°: (16 b) 
dargestellt, und das Potential g, das die Elektronen erzeugen, durch: 
P = Px (1) + Po (%2) + Pg (Ts) + °° (16¢) 


Analog zu Gleichung (14) erhalten wir dann die Gitterenergie U: 


1 e° dt Ze 
0 = 5 B24,—— " Sle +ze)4n 


isk Tik An isxek\ Ti 
"dt oo 5/s ao 
+ aye's-x-|—?| & A ; — > Pia |. 
4% (>, . =, 4 P) | a7) 





Zu summieren ist, auber fir 1 = k, tiber alle 1 und k von Null bis oo, da 
wir die Rechnungen fiir das homogene (= unendlich ausgedehnte) Gitter 
ausfiihren. 

Die Integrale lassen sich hierin durch die gleichen Greenschen Um- 
formungen wie die in (14a) bis (14d) vereinfachen, und in vdélliger Analogie 
zu (15) erhalten wir fiir die Gitterenergie U: 


U = U,+ U.+ Ust+ U,, (18) 
mit 2 
U, =53S- (2; 2; —2Z;N, —Z,N; + N;N;,), 
2 Er Vik ae 
7 /?; 
= > Zi Ne Ge (ix); Gk = Vie [vgl. (14b)]. 
ik hi 


9, (%;,) ist durch Gleichung (6) gegeben; es gibt die um die Ionenladung 
reduzierte wirksame Kernladung des k-ten Ions am Orte des 1-ten Kerns an. 
1 e Pat ge (te) A gi| 


Oy = SF Ne Me [oe en) + rae |e rm NyeI’ 
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und schlieBlich die Anderung der kinetischen Energie des Fermigases: 


“dt — = = 
U, = Ay: e'ls-%-| —- > A 9; — Ss (4 y,)*la\. 

47 yas i= 0 
Die physikalische Bedeutung der U, ist dieselbe wie die der entsprechenden 
Terme W, im Energieausdruck (15) fir das Molekil. 

U, ist die Coulombsche Energie aller Ionenladungen des Gitters. 

Die Summation haben bekanntlich Madelung und Ewald durchgefihrt : 
fir Gitter vom Steinsalztypus mit der Gitterkonstanten 6 ergibt sich: 


e? 
U, = —n- 5 L747, (19 a) 


worin die Anzahl der lonenpaare im ganzen Gitter ist. 
$6. Vereinfachung des Enerqieausdrucks und Ergebnisse. Die Summe 


(U,+ U, + U,) enthalt alle Wechselwirkungen, die durch die Ausdehnung 


der Elektronenhiille bedingt sind; diese fallen — ebenso wie die Dichte 
der Elektronen im Atom — exponentiell mit der Entfernung ab. Wir 


! 


brauchen daher in (U,+ U,+ U,) nur iiber unmittelbar benachbarte 
Ionen zu summieren und kénnen die Wechselwirkungen, die durch das 
Uberdecken der Ladungswolken entfernterer Ionen bedingt sind, in der 
ersten Naiherung vernachlissigen?). 

Fir Kristalle vom Steinsalztypus, bei denen zu jedem Ion nur sechs 
unmittelbar benachbarte existieren, erhalten wir in dieser Vereinfachung: 








U,+ Uz,=n-6-(W,+ Ws);  m wie in (19a). (19b) 


(W,.+ W,) ist die elektrostatische Wechselwirkungsenergie im Molekiil 
(Gleichung (15)].. » ist wieder die Zahl der Ionenpaare im Gitter. 

Weiter brauchen wir, wenn wir ein herausgegriffenes Ion mit dem 
Index Null, die benachbarien mit den Indizes 1 bis 6 bezeichnen, in U, 
nur von 0 bis 6 zu summueren: 


d 6 "13 6 F 
U.= N+ Ap: e'l3-m- {| S 4 | a > (4 9)". (19) 


1) Wie auch Born und Mayer in einer soeben erschienenen Mitteilung 
(ZS. f. Phys. 75, 9, 1932) feststellten, ist das Vernachlissigen der AbstoBung, 
die durch das Uberdecken der Ladungswolken benachbarter gleichartiger Ionen 
bedingt ist, um so besser gerechcfertigt, je geringer der Unterschied in der Aus- 
dehnung von Kation und Anion ist. Da die Ionenradien von Rb und Br nicht 
sehr verschieden sind, ist also fiir das Rb-Br-Gitter die hier eingeschlagene 
Niaherung zulissig. In dem Fall sehr kleinen Kations mu8 man dagegen, wie 
sich in der Arbeit von Hylleraas (l.c.) ergab, die Wirkung benachbarter 
Anionen mit beriicksichtigen. 
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Die exakte Berechnung dieses Integrals ist jedoch immer noch auber- 
ordentlich miihsam. 
s sich aber zuriickfihren auf 


Durch einige Vereinfachungen!) labt ¢ 
das Integral W,, das bei der Berechnung der Molekiilenergie auftritt 

















‘Gleichung (15)] und unten in §7 ausge- 4 
wertet ist. ee 2 Ley | 
Wir wollen zu diesem Zweck zuniichst SL 
die GréBenordnung der in U, auftretenden _ oy aes 
, , ‘ i a i lO't¥ 1ay,\ 
Summanden in verschiedenen Gebieten des Cl? NT ART 
Kristalls betrachten. In Fig. 5 ist die Ebene auf- Bs ae ce em 
cezeichnet, die die Kerne des herausgegriffenen | Fa = | 
Kations 0 und der Anionen 1 bis 4 enthilt. | NES | 
In der Nahe des nullten Kerns ist A @p Fi. 5 


viel gréBer als Ag, bis Ags. Wir konnen 

deshalb innerhalb einer Kugel um den herausgegriffenen Kern die Wurzel 
in (19¢) entwickeln, und zugleich mit Riicksicht auf (15, letzte Zeile) eine 
fur das Folgende wichtige Umformung vornehmen: 


Ag +49,+ 4¢,.+°:*- + 4q,)'2—(A gis + A pis + --- + 4 os) 
= 5: Ags(4g,+Ag. ++: +4y,) = (4 qt49,)"*—(A ye +4 o's) 
+(A P+A P.)'3—(A Py? +A P,*) +++++(4 Po + A P,) 3 

— (A 2 + A oy). (20 a) 


Bei Vernachlissigung héherer Potenzen von Aq, bis A g. 

Weiter ist in der Umgebung eines der anderen Kerne, etwa des ersten, 
Aq, so grob, dab wir, innerhalb einer Kugel um diesen Kern, von JA @ 
die héheren Potenzen, und die anderen A p, ganz vernachlassigen kénnen. 


6 


[> 4 v = S(Agy)"s = 349324 p= (Ag, + Agy)"8—(A gis + A gis); 


{= 0 


i= 0 


entsprechend erhalten wir fir die Umgebung der ttbrigen Kerne: 


6 5/3 6 . . 5) 
yA | — (4 y)*8 = (A n+ 4M)? —(4 pis + A 0")5l 0b) 


ne oe n = 1 bis 6. | 


1) Die den folgenden Umformungen des Ausdrucks fiir die kinetische Energie 
vollig entsprechenden Vereinfachungen, d. h. die Zuriickfiihrung auf die Wechsel- 
wirkung von je zwei Ionen, hat Hylleraas (I. c.) bei den Austauschintegralen, 
die bei der wellenmechanischen Behandlung euftreten, vorgenommen und durch 
Abschitzung der Dichteverteilung in den Ionen gerechtfertigt. 
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In einem Bereich, der die Verbindungsachsen des nullten und n-ten Kerns 
umgibt (etwa der schraffierte Teil in Fig. 5) ist (A q+ A¢@,) groB gegen 
die tibrigen 4 q, so dab auch hier die Niherung (20b) gerechtfertigt ist. 

Schlieblich bleiben noch Gebiete, die von mehreren Jonen gleich wei: 
entfernt sind (etwa die Umgebung des Punktes P in Fig. 5). Hier sind 
alle A ~, klein, so da wir das Integral tiber dieses Gebiet neben den iibrigen 
Integralen ganz auber acht lassen kénnen. 

Aus den Gleichungen (20) und (15) ergibt sich jetzt, daB wir bei Kri- 
stallen vom Steinsalztypus die Anderung der kinetischen Energie U, 
niherungsweise durch 

U,=n:6-W, (20 ©) 
ersetzen kOnnen. 
Wir beziehen noch die Gitterenergie auf ein Jonenpaar: 
UJ 


“= — 2] 
“ (21) 






und erhalten fiir sie dann aus den Gleichungen (18) bis (21): 









2 
u = —1,7476- = +6-(W, + W, + W,). (22) 


In der Fig. 6 ist die Gitterenergie wu {Gleichung (22)] als Funktion 
des Gitterabstandes aufgetragen. Das Minimum liegt etwa bei 


6 = 7,2a, = 3,8A. 





Als expervmenteller Wert ist bei Landolt-Boérnstein angegeben: 


6 = 3,42 A. 





Ks ist vor allem als befriedigend anzusehen, dab sich der errechnete Wert 





zu gro ergibt, denn bei Mitberiicksichtigung der Polarisation in der nachsten 


Naherung wird sich eine weniger grobe 
¢ 6 8 © @ Hw 6 











0 sd 

a as aR as a ee Gitterkonstante ergeben, so dab die 

~G06;— nichsten Niherungen vermutlich eine 
oD 

~409 nn So 

~Gi noch bessere Ubereinstimmung des theo- 

- vA - 4 . - . . 

od retischen Wertes mit den experimentellen 

~G2 liefern werden. 








Fig. 6. Uberschlagsweise wurde aus dem 
Gitterenergie des Rubidiumbromids als 
Funktion des Gitterabstandes. 
Abszisse: Kleinster Ionenabstand im Kompressibilitit und die ultrarote Higen- 
Gitter in Wasserstoftradien. 
Ordinate: Energie pro lonenpaar in 
den Einheiten e?/ay,. 


Verlauf der Energiekurve auch die 


frequenz errechnet, es ergab sich eine — 


der sehr groben Rechnung entsprechend — 
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ausreichend gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten. Wir 
offen, diese Kechnungen in einer spiteren Mitteilung etwas genauer 
durchfiihren und damit gleichzeitig die Frage der Stabilitaét bei Ver- 


riickung der Jonengitter gegeneinander erértern zu kénnen. 


Anhangq. 
§ 7. Uber die numerische Auswertung von zwei Integralen. Die Integrale 


in dem Ausdruck (15) fiir die Energie 





J — 0:| SS ee 
; J4u 7, N,e 
und sali (23) 
Jy = 5-\ (Ag, + Agsl— (Agi + Agi} 


kénnen wohl kaum anders als durch Planimetrieren ausgewertet werden. 
Da die Integranden nvr von den Abstiinden r, und r, von den beiden Kernen 
abhingen, ist es zweckmibig, diese und auberdem den Winkel ? um die 


Verbindungsachse der Kerne als _ Integrations- 

















variable einzufiihren (Fig.7). Die Funktional- oS a 
determinante, mit der sich das Volumenelement  ---- 2 on 
multipliziert, ist Fig. 7. 
ns also 
0 (r,1, 0) d ’ 
‘ (24) 
?, ¢, 
dt = +*.-dr,-dr,-d#. 
d 
Die Integration tiber @ 1abt sich sofort ausfiihren. 
Die Integrationsgrenzen fiir 7, und 1’, sind: 
<= 7%, = eo, | (24) 
pagar 4a 
|6—r, | -“ Ts = d+r1,.J 
Mit diesen Variablen lift sich das Integral J, schreiben: 
oo J+ ry 
1 [ 9, (2;) Ay 
J,= | ar ¢, 0%, ° == (25) 
1 Sead gle 4 
2 r, N,é 
ry, = 0 ro = |d—r;] 


Darin kénnen wir die Integration iiber r, noch ausfiihren; wir schreiben 


fiir das innere Integral [vgl. Gleichung (4) und (5a)]: 


t 
wai { da, e—2(1+c,2,)> = D(t). (25 a) 
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® (t) hat die Gestalt: e~'+ Polynom in t#). Aus Gleichung (25) folgt nun: 


x 
. 


J,=|2,d2,-9,(2,)°- 
r= 0 
g, und ® kénnen wir bei festgehaltenem 6 fiir alle Werte von 2, ausrechnen 
und J, durch Planimetrieren auswerten. 
Man konmt also mer bei der Berechnung des riiumlichen (nicht radial- 
symmetrischen) Integrals mit emmaligem Planimetrieren aus. 
twas miihsamer ist das Integral J, zu berechnen, das die °/,-te Wurzel 


im Integranden enthilt. 


) 


Die Integrationen aber (4 g,)"'* baw. (A ge)", d. h. iiber die kinetische 
Energie der freien lonen, liebe sich direkt ausfithren [| Gleichung (7c)|; 
jedoch ist es zweckmiibiger, die Differenzbildung vor der Integration vor- 
zunehmen, da sonst von dem numerisch auszuwertenden Integral tbe 
(Aq, + 4q2)* die Integrale (7c), die von derselben GréSbenordnung 
sind, abzuziehen wiren: Iierdurch wiirde die prozentische Unsicherheit 
der numerischen Rechnung stark vergrébert. 

In den Gebieten, in denen eines der Aw, (etwa A @,) wesentlich gréBer 
ist als das andere, d.h. dort, wo ry 1g ist, libt sich die °/s-te Wurzel 
durch Reihenentwicklung beseitigen: man erhilt dann ebenso wie in J, als 
Integranden nur Exponentialfunktionen und Polynome in den Variablen 2, 
und x, und kann, analog zur Gleichung (26), mit nur eimmaligem Plani- 
metrieren auskommen. 

Nur in dem Gebiet, in dem r, und rg etwa gleich groB sind, libt 
sich der Integrand nicht durch Reihenentwicklung vereinfachen: hier 
mul in etwas miihsamer Weise sowohl iiber die Variable 7, als auch 
iiber r, planimetriert werden. 

Bei der Ausfiihrung der Integration wurde bis zu dem Radius 1, 
bei welchem Aq .<0,03- Aq, ist, die Reihenentwicklung angewandt. 
(Entsprechend fiir kleme Werte von 1.) In dem dazwischenliegenden 
Gebiet wurde doppelt planimetriert. 

Die Ergebnisse sind oben in Tabelle 2 angegeben. 

Die Rechnungen wurden so genau durchgefiihrt, dai die Unsicherheit, 
die zur Hauptsache durch das Planimetrieren bedingt ist, nicht mehr als 
9°, betriigt. 

: n t 


3 \ 
n ‘ 
Jnt-ey. 
n = »| 


1) P(t) - HST 


\ 
n= 0 v= 0 
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Zusammenfassung. 


1. Die Fermische statistische Methode wird, unter Benutzung des 
Ritzschen Niherungsverfahrens fir Variationsprobleme, zur Bestimmung 
der Elektronenverteilung in positiven und negativen edelgasférmigen 
lonen angewandt und mit anderen Lésungen fir den Dichteverlauf 
kritisch verglichen. 

2. Die Behandlung des Molekiils und Gitterproblems nach dieser 
Methode ergibt, dab die AbstoBungskrifte in polaren Molekiilen und Kri- 
stallen vorwiegend nicht elektrostatischer Natur sind, sondern zur Haupt- 
sache von der — durchs Pauliprinzip bestimmten — VergréBberung der 
kinetischen Energie des molekularen Fermigases herrihren. 

3. Fir das Rb br ergibt sich, bei Vernachlassigung der Polarisation, 
die Gitterkonstante 6 = 3,8 A gegeniiber dem experimentellen Wert 6 = 3,42. 


Diese Arbeit ist auf Anregung von Herrn Prof. Lenz entstanden; 
es freut mich, dab ich ihm fiir sein férderndes Interesse auch an dieser 
Stelle meinen Dank aussprechen kann. 

Der ,,Studienstiftung des Deutschen Volkes* sowie der ,,Guttmann- 
Stiftung’ in Hamburg mdéchte ich danken, dali sie mir die Durch- 


fihrung dieser Arbeit wirtschaftlich erméglicht baben. 


Hamburg, Institut fiir theoretische Physik, 3. Mai 1932. 








(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 


und dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Dresden.) 


Quantitative Messungen 
mit dem Multiplexinterferenzspektroskop. 


Von P. Gérlich und E, Lau in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Juni 1932.) 


Es wird ein Verfahren zur quantitativen Auswertung von Multiplexaufnahmen 
angegeben und an einigen Hg-Linien gepriift. 

Bei der quantitativen Auswertung der mit einem Multiplexinterferenz- 
spektroskop!) erhaltenen Aufnahmen miissen bei emer Konstruktion der 
Dispersionskurve simtliche Interferenzstreifen der beiden mitwirkenden 
Platten, und zwar in der jeweiligen Lage zuemander beriicksichtigt werden. 
Bisher ist vorzugsweise der 
Fall behandelt worden, dal 
in irgendeinem Winkel bei 
Parallelstellung beider Plat- 


ten eine volle Koinzidenz 








| auftritt. Es ergibt sich dann 
\ | os , 
G6S9F 270723456789 WNUaNS 67 tir den Fall, dab das Dicken- 


57 GY W7 DO G7 34 S71 68 85 m2 NI 136 153 17 verhiltnis 1:1,7 gewahlt 


x 4 





Fig. 1. Intensitiitsspiel der auftretenden Ordnungen wird, ein Zahlenspiel, welches 

bei voller Koinzidenz einer Ordnung. ; asa ; , 
auf Fig. 1 aufgetragen ist. 

Die koinzidenten Ordnungen beider Platten werden O genannt. Bei 
voller Koinzidenz, also bei O, tritt auch die grobe Intensitat auf. (Die 
vertikalen Striche tiber den Zahlen bedeuten Intensititen”) der verschiedenen 
Ordnungen.) Bei weniger guten Koinzidenzen, z. B. bei 5 bzw. 5,1, treten 
Ordnungen geringerer Intensitaét und Auflésung auf. Es entspricht also 
diesem Koinzidenztyp ein bestimmtes Intensititsspiel. Tritt ein solches 
Intensitiitsbild auf, so weil man sofort, dab bei der starksten Ordnung 
auch nahezu volle Koinzidenz erreicht ist. 

') Vgl. E. Lau, ZS. f. Phys. 63, 313, 1930; E. Lau u. E. Ritter, ebenda 
76, 190, 19382. E. Pauls, Phys. ZS. 33, 405, 1932, gibt Uberblick iiber die bis- 
herige Literatur. 

*) Die schwachen Ordnungen sind der Deutlichkeit wegen iibertrieben ge- 
zeichnet. Eine Messung gab fiir die bei 2 liegende Ordnung 2 %, der bei 0 liegenden 
Intensitiit. Fiir die bei 5 baw. 12 liegenden Ordnungen ergeben sich 25 bis 50%. 
Im iibrigen vgl. hierzu das in der zitierten Arbeit von Lau und Ritter Gesagte. 
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Bei guter Parallelstellung wird aber nur selten eine Spektrallinie 
wuftreten, die gerade eine volle Koinzidenz liefert. Um alle Méglichkeiten 
u iibersehen, behandeln wir als zweiten Fall den, bei dem die 
Koimzidenz extrem schlecht ist (Fig. 2). Dieser Fall ist aus dem 
obigen leicht zu entwickeln, wenn man die untere Zahlenreihe der Fig. 1 
egen die obere verschiebt. Bei einer Verschiebung um -+ 0,05 ist das 
Maximum schlechter Koinzidenz erreicht. Verschiebt man weiter in dem 
einen oder anderen Sinne, dann wird die Koinzidenz bei -+- 5 wieder besser, 
und man kommt dann 
auf obigen Fall zuriick, 


nur dal man das Zahlen- 


spiel bei 5  beginnen 
lassen mub, usw. Um | | | 


einigermaben zu iiber- 























sehen, wie die JXoinzi- TESVIZ ZTOTCIYSOTEIUWNUBNISEY 
denzen legen, bendtigt G75 505 335 465 005 175 345 515 685 855 1025 14.95 13.65 15,35 1705 
man drei mehr oder Fig. 2. Intensititsspiel der auftretenden Ordnungen 


. bei se 1e ster "ninvwi NZ. 
weniger gute Ordnungen. vei schlechtester Koinzidenz 


In diesem Falle kann man bei einiger Ubung sofort das gesamte 
Koinzidenzspiel iibersehen. Als Beispiel geben wir zwei Aufnahmen (Fig. 3 
und 4)4) wieder. Zwischen den beiden behandelten Fallen gibt es eine 


unendliche Zahl von  Uber- 


gingen, die sich leicht aus den / / 
bisher behandelten Fallen ab- 
leiten lassen. { 
Bei der graphischen Aus- \ . 
‘ 


wertung der Messungen an 








Fig. 3. Koinzidenztypus I. Koinzidenz bei der 


den Aufnahmen bedient man nziden 
mit Pfeil versehenen Ordnung. 


sich am besten eines recht- 
winkligen Joordinatensystems, fa mm ii he 
trigt auf der Abszisse die ge- des: teal 
messenen Abstiinde der guten 
Ordnungen und auf der Ordinate das der Aufnahme  entsprechende 
Zahlenspiel auf. Die guten Ordnungen sind Fixpunkte, an die sich die 
vemessenen Abstiinde der Feinstrukturen leicht anschlieBen lassen. Zu 
bemerken ist, dab die Fixpunkte nicht genau an den Stellen der Maxima 
der dickeren Platte liegen. Bei Typ I liegen diese guten Ordnungen 
') Uber die Herstellung dieser Aufnahmen verweisen wir gleichfalls auf 
die zitierte Arbeit. 
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vielmehr bei 0, 5,03, 11.97 und 17. Bei Typ [I liegen dieselben bei 0,015 
5,015 usw. Diese Abweichung gegeniiber den vollen Zahlen komm 


durch das Zusammenwirken der beiden etwas gegeneinander ver 


schobenen Interferenzen zustande. Die Abweichungen sind so gerin: 





15,2 
136 
t\77.9 
85 
68 
152 
34 


A=5467 











¥ 3 vA 
Fig. 5. Experimentell erhaltene Dispersionskurve nach Typ I 
bei einer Aufnahme von Hg 5461. 
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Fig. 6. Dispersionskurve nach Typ II bei einer Aufnahme von Hg 5769. 
im Verhiltnis zu dem gesamten Dispersionsgebiet, dab bei Nichtberick- 
sichtigung die Fehler nur 6°/o9 betragen. 

Es ist auch ohne Schwierigkeit zu entscheiden, ob eine Linie ein reeller 
Trabant einer Ordnung oder etwa eine nicht voll ausgeléschte, nicht koin- 
zidierende Ordnung ist. Die letzteren miissen an den Stellen der 
ausgeléschten Ordnungen liegen und diese Stellen sind leicht aus dem 


Zahlenspiel der Ordinate zu entnehmen. 
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Fig. 5 und 6 geben als Beispiele Dispersionskurven') wieder, wie wir 
e bei Ausmessung des Typus I und II erhalten haben. 

Um zu Absolutwerten zu kommen, mub man das Dispersionsgebiet 
ines der beiden mitwirkenden Interferenzsysteme kennen. Da die Inter- 
ferenzen an Glas- oder Quarzplatten entstehen, geniigen nicht die einfachen 
Verot-Fabry-Formeln. Die Forme! fiir das Dispersionsgebiet (4) laibt sich 
leicht aus der Forme! fiir Lummer-Gehrcke-Platten ableiten. Die letztere 
lautet bekanntlich?®): _ - 


Ai= 


A? Vn? — cos’ e 





| , an 
2D(n® — cos*e—An | 
di 
Hierbei bedeutet D die Dicke der Platte und m den Brechungsexponenten. 
e ist die Neigung gegen streifenden Austritt. In unserem Falle ist cos? ¢ 


zu vernachilissigen, da € nahezu 90° ist, es folgt also 








. }?? 
Ah= , oo 
+ ) —— ne 
21 (n a zi) 
Kerner gilt 
1 
aye dn, 
2 »( —j,{— 
sal a i=) 


Zur Priiftung der Brauchbarkeit unserer Methoden untersuchten wir 
vier Hg-Linien®), die durch die Arbeiten von Schiler und Jones*) und 
ihrer Vorgiinger gut bekannt sind. Die Resultate sind in beifolgenden 
Figuren wiedergegeben. Die Zahlen bedeuten v in 10-%c¢m-!. Die Fehler 
schitzen wir auf etwa -+ 4 bei den der Hauptlinie niheren Linien, auf das 
Doppelte bei den ferneren und den schwachen Linien. Die unteren Zahlen- 
reihen sind die von Schiiler und Jones angegebenen. Die eingeklammerten 
Zahlen haben die genannten Autoren aus der Termanalyse bzw. den Landé- 
schen Regeln berechnet, aber nicht beobachtet. Es ergibt sich, dab wir sechs 
bisher nur berechnete Linien wirklich beobachten konnten. Ferner fanden 
wir an drei Stellen Linien, die bisher nicht erwartet waren. An drei Stellen 
konnten wir Linien, die Schiiler und Jones beobachtet haben, nicht 
finden. Zwei davon gehéren der Linie 5790 an. Ein Vergleich unserer 

1) Der Kurvenverlauf ist sinusartig und nicht parabelf6rmig, wie von Lau 
und Ritter angegeben wurde. Die Folgerungen, die Lau und Ritter zogen, 
bleiben aber richtig. Die Steilheit der Kurve hingt vom Mafistab ab. 

2) Vgl.G. Hansenin Gehrckes Handbuch der physikal. Optik, Bd. II, $.201. 

3) Die Aufnahmen wurden zum Teil von der Firma Halle Nachf., zum Teil 


in der Phys.-Techn. Reichsanstalt hergestellt. 
4) H. Schiiler u. G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 631ff., 1932. 
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Aufnahmen mit denen von Schiler und Jones fiihrte zu der Auffassung 











da’ das Auftreten dieser Linien bei Schiler und Jones durch di 


Lichtquelle bedingt ist. 
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Fig. 8. 
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Fig. 9. 


Aus dieser Gegeniiberstellung geht einerseits hervor, dal die Term- 
analvsen von Schiller und Jones ein hohes Ma8 von Zuverlassigkeit 
haben, andererseits zeigt sich die Uberlegenheit des Multiplex gegeniiber 
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1 lem Perot-Fabry-Etalon sehr deutlich. Die letzte Tatsache wird noch klarer, 
Li venn man beriicksichtigt, dali wir fiir unsere Messungen an einer Linie 


héchstens zwei Aufnahmen mit verschiedenen Dispersionsgebieten  be- 
notigten, wihrend Schiiler und Jones fiimf bis sechs Aufnahmen von 


verschiedenen Dispersionsgebieten fiir jede Linie brauchten. 


4358 
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Fig. 10. 


Im einzelnen ist noch folgendes zu bemerken: 


Bei 57691) ist die Linie — 278 breit, also wahrscheinlich doppelt. 
In dem Bild 5461 riickt der friiher + 20 angegebene Trabant nach + 30. 


Diese grobe Differenz erklirt sich daraus, dal die schwache Linie neben 
der starken mit dem Perot-Fabry nicht geniigend getrennt wird und daher 
die bisherige Messung ungenau war. Auch Lau?) hat frither infolge zu 
erober Temperatur der Lichtquelle een zu kleinen Wert erhalten. 

Bei 4358 erscheint die Linie — 54 ein unaufgeléstes Dublett zu sein. 
Die Linie + 20 konnt2 nicht gefunden werden. Da aber der Zwischenraum 
zwischen 0 und +- 58 aufgehellt erscheint, ist es wahrscheinlich, dab etwa 
in der Mitte eine Linie liegt. Der Wert + 30 ist daher nur eine Schitzung. 


1) Der Nullwert ist natiirlich von allen Autoren gefunden. Versehentlich 
ist er auf Fig. 7 und 8 nur einmal genannt. 

2) BE. Lau(Ann. d. Phys. 12, 66, 1932), H. Schiiler u. J. E. Keyston (ZS. f. 
Phys. 72, 423, 1931) haben diese Linie zwar auch ohne Umkehr untersucht, 


a ‘ ; ; ' ¥ 

‘ aber die ferneren Trabanten nicht richtig angeschlossen. Schiiler und Jones 
i haben sich dann der Analyse von Lau angeschlossen. 

or 


Zeitschrift fiir Physik, Bd. 77. 49 










(Mitteilung der Studiengesellschaft fir elektrische Beleuchtung m. b. H 


Osram-lKonzern. Berlin.) 


Uber das Wiedervereinigungsspektrum der positiven 
Saule in Metalldampfen mit Dublettserien’). 


Von Hermann Krefft in Berlin. 
































Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Juni 1932.) 


Die Lichtemission der positiven Saule in Metalldimpfen der ersten und dritten 
Gruppe des periodischen Systems ist durch das Auftreten des Wiedervereinigungs- 
spektrums gekennzeichnet. Die Wiedervereinigung im Volumen der Siule ist 
bei diesen Metallen eine allgemeine Erscheinung, die bei normaler Stromdichte 
vorhanden ist, wenn der Dampfdruck mehr als etwa 0,01mm betrigt. Zur 
Untersuchung gelangten die Metalle Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, 
Indium und Thallium. Der Dampfdruck konnte bei dem am leichtesten ver- 
dampfbaren Ciisium bis 100mm variiert werden. —- Es wurden alle typischen 
Merkmale des Wiedervereinigungsspektrums gefunden, niimlich das Grenz- 
kontinuum und die bekannten Wirkungen hoher lonendichte. Das Grenz- 
kontinuum der Hauptserie ist stets schwach, dagegen sehr intensiv das der 
Nebenserie; bei der Bergmannserie tritt es mitunter mit erheblicher Intensitit 
auf. Sehr zahlreich sind ,,verbotene*‘ Serien, von welchen besonders vollstindig 
die Serien 22S ——m*D und 2*S—m?F bei Thallium und 12S — m?D bei den 
Alkalimetallen auftreten. Die Nebenserien und die Bergmannserie werden im 
Wiedervereinigungsspektrum sehr intensiv und héhere Serienglieder nehmen 
verhiltnismifbig groBe Intensititen an. Diese Erscheinungen wurden bei Casium 
auf spektralphotometrischem Wege niher untersucht. — Die spektralen Inten- 
sititen in der Siiule werden durch stufenweise Anregung erklirt. Diese steht 
mit der Wiedervereinigung in engem Zusammenhang. woraus sich wichtige 
Folgerungen fiir den Mechanismus der Siiule ergeben. 





Die elektrische Entladung in Alkalidimpfen besitzt fiir das Problem 
der positiven Siule besonderes Interesse, da in keinem anderen Falle ein 
so einfacher Mechanismus vorhanden ist wie bei den Alkalimetallen. Die 
verhiltnismaiBig gute Ubersichtlichkeit der Vorgiinge in der Siiule, welche 
man bei den Alkalien erwarten kann, ist in erster Linie auf den unkompli- 
zierten Aufbau des Termschemas bei den Dublettspektren zuriickzufiihren : 
gegeniiber den Edelgasen oder den Metallen mit Singulett-Triplettserien 
besteht auch der Vorteil, dafi keine Terme vor anderen durch Metastabilitit 
ausgezeichnet sind. Von groBer Bedeutung fir die experimentelle Er- 
fassung des Energieumsatzes in der Siule ist es aber, dab die gesamte Serien- 
emission in einem der direkten Messung leicht zugiinglichen spektralen Bereich 


liegt. Weder bedeutet die langwelligste Linie der Alkalidimpfe im infraroten 


1) Vgl. H. Krefft, Phys. ZS. 32, 948, 1931. 
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reich, die Cisiumlinie 2 = 36000 A, noch die Hauptseriengrenze des 
jithiums im Ultravioletten bei 42 == 2300 A ein wesentliches Hindernis 
ir eme Messung der von der Siule abgegebenen Strahlung. Dabei ist 
lie Messung im ultravioletten Bereich nicht einmal nétig, da der grébte 
‘eil der Strahlung im Sichtbaren und Infrarot liegt. Der Energiewmsatz 
in der Siule erfahrt bei den Alkalidimpfen also auch insofern eine 
Vereinfachung, als keine unkontrollierbaren Verluste in der Rohrwand 
durch Absorption von Serienlinien entstehen kOnnen. 

Zu diesen Eigenschaften gesellt sich bei den Alkalimetallen noch der 
Umstand, dal die positive Siule die hiaiufig diskutierte und bisher nicht 
bekannte Wiedervereinigung im Volumen als typische Eigenschaft besitzt. 
Diese Feststellung ist fir die Theorie der Siule von prinzipieller Bedeutung: 
sie gilt ferner nicht nur fir die Alkalien, sondern auch tir die Erdmetalle!), 
also alleemein fii die Metalle mit Dublettserien, die hierdurch den Edelgasen 
und den Metallen mit Singulett-Triplettserien gegeniiber eine besondere 
Stellung einnehmen. Fir die Theorie des Gradienten ist es nun wichtig, 
welchen Anteil die Wiedervereinigung am Energieumsatz der Siule hat?) ; 
abgesehen hiervon erweist sich die Wiedervereinigung im Volumen als 
aufschlubreich durch einen engen Zusammenhang mit der stufenweisen 
Anregung in der Saéiule. Hierdurch ist auf einen Energieaustausch zwischen 
Klektronen und angeregten Atomen hingewiesen. der ftir den Mechanismus 
der Siule von grébter Bedeutung zu sein scheint. 

In neuerer Zeit sind verschiedentlich Versuche unternommen worden, 
unsere Kenntnisse der Elementarvorginge zwischen Elektronen und Atomen 
auf die positive Siule anzuwenden. Soweit es sich um angeregte Atome 
handelt, wird man allerdings nicht viel aussagen kOnnen, da iiber ihre Eigen- 
schaften wohl kaum einwandfreie Messungen vorlicgen. Vielmehr mul dann 
aus dem Verhalten der positiven Siiule auf solche Eigenschaften geschlossen 
werden. Dasselbe gilt auch fiir den Rekombinationsvorgang, tiber den aus 
dem Wiedervereinigungsspektrum der positiven Saule mancherlei Aussagen 
modglich zu sein scheinen. 

Kine erhebliche Beteiligung angeregter Alkaliatome, deren WKonzen- 
tration verglichen mit normalen Atomen sicherlich gering ist, am Energie- 
umsatz der positiven Siule ist vom Standpunkt der Elektronendiffusion 
leicht einzusehen. Dieser stark idealisierte Mechanismus hat sich im all- 


vemeinen als sehr fruchtbar erwiesen. die Anwendung der darin enthaltenen 


1) H. Krefft, Die Naturwissensch. 19, 269, 1931. 
2) H. Krefft, M. Pirani u. R. Rompe, Techn.-Wiss. Abh. d. Osram- 
Konzerns 2, 24, 1931; R. Seeliger, Phys. ZS. 33, 281, 1932. 
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Vorstellungen fiihrt aber nicht immer zu einer richtigen Darstellung d¢; 
Energieverlustes 1m Volumen der Siiule durch elastische St6Be!), au 

stimmen die danach berechneten Elektronentemperaturen nicht mit d 

gemessenen itiberein?). Auch dem Verhalten des Gradienten werden dies 
Vorstellungen in vielen Fillen nicht gerecht). Fir die positive Siule in 
Alkalidimpfen wire diese Sachlage nicht weiter verwunderlich, da, al 

gesehen von der Wiedervereinigung im Volumen, der unelastische Energi 

austausch mit angeregten Atomen bisher nicht geniigend beriicksichtict 
worden ist. Dieser mub emen mabgebenden Einflub auf die Elektronen 
temperatur ausitben und sich in Richtung nach den gemessenen Werten 
auswirken, die verhiltnismabig kleme Temperaturen ergeben. 

Das von anderen Gasen oder Daimpfen abweichende Verhalten de: 
Metalle mit Dublettserien fiihrt uns zuniichst zu der Auffassung, dal diesen 
Metallen aus irgendeinem Grunde, der wahrscheinlich in den Termeigen- 
schaften, namlich Anregungsspannung, Anregungsfunktion, Grobe des 
Anregungsquerschnitts und Rekombinationsfunktion zu suchen ist, eine 
besondere Stellung zukommt. Deswegen ist es fraglich, wieweit der Mecha- 
nismus der Siule, der sich fir diese Metalle ergibt, auf Elemente mit 
anderem Termschema iibertragen werden darf. Das ist einstweilen eine 
offene Frage: fiir einen Ausbau der Theorie der positiven Siiule ist es aber 
naheliegend, sich firs erste auf die Saule in Alkalidimpfen, und insbesondere 
in Caisium, als einfachsten Fall zu beschrinken. 

I. Das Wiedervereiniqungsspektrum der Metalle mit Dublettserien. 


1. Merkmale des Wiedervereiniqgungsspektrums. Das Wiedervereinigungs- 


spektrum ist schon hiufiger*) beschrieben worden, es geniigt daher eime 


kurze Aufzihlung derjenigen Eigenschaften, aus deren Vorhandensein 
mit Sicherheit auf die Wiedervereinigung ionisierter Atome mit freien 
Klektronen geschlossen werden kann. Das auffallendste Merkinal der Wieder- 
vereinigung ist das Seriengrenzkontinuum, welches bekanntlich der um die 
kinetische Energie des freien Elektrons vermehrten Energie des Terms, in 
welchen die Wiedervereinigung erfolgt, entspricht. Findet Wiedervereinigung 
auch in héhere Niveaus statt, die mit dem betrachteten Term kombinieren, 
so ist, infolge der gegeniiber dem ,,Anregungsleuchten™ verinderten Be- 


setzung dieser Niveaus, ein anderer Intensitiétsverlauf in den Serien zu 


1!) K. Sommermeyer, Ann. d. Phys. 13, 315, 1982. 

*) R. Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 817, 1931. 

3) R. Seeliger, Phys. ZS. 33, 288, 1932. 

') F. Paschen, Berl. Ber. 1926, 8. 135; R. Seeliger, Phys. ZS. 30, 329 
1929. 
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warten. ‘Tatsichlich ist beim Wiedervereinigungsleuchten stets eine 

rstirkung der héheren Serienglieder beobachtet worden, so dal} man schon 
‘iese Erscheinung allen als Hinweis auf eine Wiedervereinigung benutzt 
hat). Wie aber im zweiten Abschnitt gezeigt wird, ist eine solche Schlub- 
weise nicht einwandfrei. Die Wahrscheinlichkeit der Wiedervereinigung 
seht proportional mit der lonen- und Elektronendichte; man wird also 
cin Ansteigen mit dem Quadrat des Entladungsstromes erwarten diirfen: 
auch der Druck wirkt sich in ahnlicher Weise aus. Mit der Wiedervereinigung 
sind stets als Folge der notwendigen groben lonendichte die Wirkungen 
hoher elektrischer Felder verbunden, naimlich Verbreiterung der Serien- 
linien und das Auftreten sogenannter verbotener Serien. Diese Effekte 
werden durch lIonenfelder erzeugt und haben nichts mit dem Gradienten 
der Entladung zu tun: dieser betragt in der Regel etwa 1 Volt/em. Kine 
andere Folge des lonenfeldes ist es, dal das Grenzkontinuum sich nicht 
venau an die Seriengrenze anschlieBt, sondern in diese eindringt ; der Uber- 
gang der Serie in das Kontinuum ist ein sehr allmihlicher, es findet ein 
.Abbrechen* der Serie statt?). 

Wiedervereinigungsspektren wurden bisher in Emission mit verschie- 
denen Versuchsanordnungen erzielt. Diesen Versuchen ist die Tendenz 
cemeinsam, Elektronen mdoglichst hoher Isonzentration und kleiner 
Geschwindigkeit zu erzeugen®). In der positiven Saéule war keine Wieder- 
vereinigung beobachtet, sie wurde sogar fiir die Siiule prinzipiell verneint 4). 

2. Versuchsbedingungen. Alle Beobachtungen wurden an sogenannten 
Leuchtréhren gemacht, die, wie neuerdings tiblich, mit eimem Edelgas 
als ,,Grundgas und mit Oxydelektroden versehen waren®). Im allgemeimen 
hatte das Rohr emen Durcehmesser von etwa 20mm _ bei emer Linge 
von 200 bis 400mm. Bei den Erdmetallen bestand es — wegen der 
notwendigen hohen Temperatur — aus Quarz, bei den Alkalien war die 
Verwendung alkalifester Gliser nétig. Fir reine Versuchsbedingungen war 
in einigen Fiillen in bekannter Weise durch Au;sheizen und DurchstrOmung 
vesorgt, in anderen Fiillen, wo es sich um von der Pumpe abgezogene fertige 
Leuchtréhren handelte, waren diese mit den itiblichen Mitteln der Pump- 
technik behandelt worden. Wo es nicht besonders erwihnt wird, war als 


Grundgas Neon bei 5 bis 20mm Druck verwendet. 

1) Vg!. hieriiber den Bericht von R.Seeliger, l.c. 

*) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 61, 805, 1930. 

3) F. L. Mohler, Phys. Rev. 31, 187, 1928; H. Kessel, ZS. f. Phys. 70, 
614, 1931. 

4) R. Seeliger, l.c. 

5) M. Pirani, Elektrot. ZS. 51, 889, 1930. 
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Zur Krzielung des Wiedervereinigungsspektrums sind extrem rein 
Vakuumbedingungen nicht unbedingt nétig, jedoch sollten Verunreini 
cungen nicht in emem solchen Mabe vorhanden sein, dai der Gradien 
merklich beeinflubt wird. Wiedervereinigung tritt stets ein, wenn de 
Metalldampfdruck etwa 0,01 mm iiberschreitet. Bei weniger leicht ver 
dampfenden Metallen (Tl, In, Na) ist eine zusiitzliche Heizung des Ent 
ladungsrohres im Ofen erforderlich, bei den anderen Metallen (Cs, Rb, K 
genigt schon die Erwirmung durch die Entladung selbst. Die Temperatw 
des Entladungsrohres wurde durch ein an die Wand gelegtes Thermoelement 
Cemessen. 

Die Entladungsréhren wurden in der bei Leuchtréhren wbhlichen Weise 
mit einer Wechselspannung von 220 Volt unter Vorschaltung einer Drossel 
betrieben. Der Gradient betriigt meistens etwa 1 Volt/cem. 

Bei der Aufnahme der Spektrogramme wurde die Siule senkrecht 
anvisiert und in der Regel auf dem Spektrographenspalt abgebildet. Die 


Belichtungszeit betrug mitunter nur 1 see. 


3. Die Erdmetalle Thalluum und Indium. Da Thallium verhaltnismibig 
leicht verdampfbar ist und Quarz chemisch nicht angreift, ist es fiir eine 
systematische Untersuchung unter verschiedenen Versuchsbedingungen 
besonders gut geeignet. Bekanntlich ist der Grundzustand des Thalliums 


der 2°P,, -Term, die Nebenserien besitzen daher die grébte Intensitat. Die 


27P; -Grenze liegt bei etwa 2400 A und kann leicht beobachtet werden. 


Die wesentlich schwiichere Hauptserie verliiuft hauptsichlich im sicht- 
baren Gebiet. 

Das Grenzkontinuum tritt sehr intensiv bei den Nebenserien auf und 
ist hier als solches unverkennbar (Fig. 1). Auch die Hauptserie besitzt 
ein Grenzkontinuum (Fig. 2), jedoch ist es Mer schwiicher, und es deuten 
mehr die iblichen Begleiterscheinungen auf Rekombination. Die Intensitit 
in den Serien fallt nur langsam ab. 

Die Verbreiterung durch das lonenfeld macht sich sowohl an der Haupt- 
serie als auch an der ersten Nebenserie bemerkbar. Sehr zahlreich sind 
verbotene Linien; neben den Hauptseriendubletts erscheimen die Serien 
225 — m?D und weiter ab 22S — m?F. Letztere ist wenig diffus und 
kann bis zur Laufzahl m 12 verfolgt werden. Im Bereich der Neben- 
serien findet man viele Kombinationen von 2*°P,, und 2°P3), mit P- 
und F-Termen. Die verbotenen Serien besitzen vollkommen anomale 
Intensititsverteilung, wie man besonders gut an den Kombinationen mit 


2S sieht. 
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Fir die Serie 2°S — m?F wurden die nachfolgenden Wellenlingen 
rhalten und daraus die I'-Termwerte fir die Laufzahlen m= 8 bis 12 


verechnet. 














m 8 9 10 11 12 
A 1724 4650 4599 4564 4538 
mF 1623 1287 1048 X82 756 


In Fig. 1 und 2 wird die Wirkung wachsender Stromdichte ge- 
zeigt: Alle mit der Rekombination zusammenhingenden Erscheinungen 
wachsen stiirker als linear an. Das gilt auch fir das ,,Abbrechen™ der 
Serien. 

Das Auftreten des Rekombinationsspektrums ist in keiner Weise 
von den Versuchsbedingungen abhingig, wesentlich ist nur, dab der 
Thalliumdampfdruck einen Minimalwert von etwa 0,01 mm iiberschreitet. 
Das als Grundgas verwendete Edelgas spielt prinzipiell keine Rolle, wenn 
auch kleine Unterschiede im Eintreten der Rekombination bestehen. 
Bei Helium erscheint z. B. das Grenzkontinuum erst bei einer etwas héheren 
Rohrtemperatur als bei Neon. Ist der Dampfdruck zu klein, so tritt neben 
den Bogenlinien das Funkenspektrum des Thalliums auf, und auch das 
Edelgas wird zum Leuchten angeregt; es sind also verhaltnismiéBig schnelle 
Elektronen vorhanden. Diese Linien verschwinden, wenn der Dampfdruck 
etwa 0,0] mm erreicht; es wird dann nur das Bogenspektrum angeregt 
und gleichzeitig erscheint das Grenzkontinuum. Die Kekombination setzt 
also sofort ohne ein Ubergangsstadium ein, wie es bei den Alkalimetallen 
vorhanden ist (vgl. den folgenden Abschnitt). 

Mit wachsender Stromdichte nimmt die Hauptserie im Verhiiltnis 
zu den Nebenserien wesentlich an Intensitiét zu, was aus Fig. 2 ersichtlich 
ist, wo die Nebenserienlinie 53850 eine ungefihr gleichbleibende Schwiar- 
zung hat. 

Das Rekombinationsspektrum des Indiums wurde erst bei einer Rohr- 
temperatur von 1200° C erhalten Es wurde nur die Hauptserie beobachtet, 
die den fir Rekombination charakteristischen Intensitaétsverlauf hat 
(Fig 3). Der kontinuierliche Untergrund, der auf der langwelligen Seite 
des Spektrogramms besonders stark ist, ruhrt von dem Grenzkontinuum 
der Bergmannserie her. Das Grenzkontinuum dieser Serie macht sich auch 
bei Thallium bemerkbar (vgl. Fig. 2). Mit anderen [rdmetallen (Ga, 
Al) wurden wegen der schweren Verdampfbarkeit keme  befriedigenden 


Spektrogramme erzielt. 
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4. Die Alkalimetalle Casium, Rubidium, Kalium und Natrium. Gegen 
tuber den Erdmetallen haben die Alkalimetalle eine verhiltnismiabig leicht: 
Verdampfbarkeit, die bei Casium am grébten ist und welche bei den wbrigen 
Alkalien mit abnehmen 
dem <Atomgewicht ve 
ringer wird. Das Cisium 
ist also besonders re- 
elgnet, die an den Erd- 
metallen gemachten Beob- 
achtungen nach gréberen 
Drucken hin zu ergiinzen. 

Diese Spektrogramme 
wurden mit von de 
Pumpe abgeschmolzencn 
Leuchtréhren von 100 bis 
500 HI< Lichtstirke auf- 
venommen. 

Auch bel den Alkali- 
metallen ist das Grenz- 
kontinuum der Haupt- 
serie schwach ausgebildet, 


die Rekombination in den 





25S 


S-'Term ist also in allen 





— 2553 rae , ; 
Fallen vering, was mit 
2609 ° ° 
nee Sean den bereits vorliegenden 
Beobachtungen iwberein- 


— 2666 





stimmt. Andererseits be- 
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sitzt die Nebenserie wie 
ber den Erdmetallen ein 
intensives Grenzkontinu- 
um. Diesem Umstand 
ist es zuzuschreiben, dab 
ber Caésium, Rubidium 
und kKalium das Ein- 
treten der Rekombination 
mit emem auffallenden Wechsel in der Farbe der positiven Siule verbunden 
ist. Bei diesen Metallen liegt das Resonanzdublett im Infrarot ; die Entladung 
ist daher bei kleinen Drucken, wo tiberwiegend die Hauptserie angeregt 


wird, sehr lichtarm und die Farbe wird (bei Casium und Rubidium) durch 
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as zWeite Glied der Hauptserie, welches blau bzw. violett ist, bestimmt. 
jie Nebenserien und ihre Grenzkontinua liegen aber vorwiegend im sicht- 
aren Bereich und verursachen eine Farbinderung, sobald der Dampfdruck 
ine fir Rekombimation 


hinreichende Hohe — er- % 
£3 


1 mm). 


eicht. Bei Natrium ist ; 


ny 
. 


Ae 


lieses duberliche Merk- 
mal der Rekombination 
nicht vorhanden, da 
die iuberst intensive 
Resonanzlinie alle Ande- 
rungen der spektralen 2s — 12f/— 

Intensitaitsverteilung 
iiberstrahlt. 2s— 10f 


Schaltet man ein aut 


etwa 10mm Argon. 


Zimimertemperatur — be- 


m F und dem Grenzkontinuum der Hauptserie. 


findliches Casiumrohr ein, 4. 


Grundgas: 


2s8—S8/f 
S rscheint  zunichst ‘ 
ee ™ 4761 - 
das Spektrum des Grund- ™ 
cases, das Rohr leuchtet = = 
also rot, wenn Neon be- . a = 
2s- id = _ 
nutzt wird. Durch die 4891 so 
bd 7 


» 


Entladung erwirmt sich 


Cc) 2 


das Rohr und der Cisium- 


3, 


dampfdruck steigt. Bei 
110° C und 0.002 mm 2s—6d 


auf das Rekombinationsspektrum des Thalliums bei konstantem Druck (p 


b) é-: 


Dampfdruck ist — das 5109 ~ 
Neonspektrum  vollkom- 


men verschwunden. statt 


a) ¢=< 55, 


dessen ist die Entladune 
. . r 5350 , 
himmelblau. Dieser Zu- , 


Einflufi der Stromdichte 


stand wahrt nicht lange, 


Hauptserie mit den ,verbotenen* Serien 


denn schon bel 130 %9s—5d - 





bis 150° C (entsprechend 5528 e “ ! 
Drucken von 0,006 bis ® » 
0.02 mm) wird das Licht = | 


der Séule weiblich bei 5 2 : 
zunichst noch geringer Leuchtdichte. Die weibe Farbe bleibt auch 


bei héheren Drucken bestehen:; bei 280° C und 1.2mm _ beginnt die 


so h-es thang 
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=. — Rb 421602 


Stromdichte 5 Amp./em2. 


is Neo Str 
100) mim. 
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ad) 





Dampfdruck etwa 0,01 mm, 


Gruné 


ec) O,T mm, 





den Grenzkontinuen. 
b) 0,02 mm, 
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a) 0,002 mm, 
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Dampfdruck : 





Grundgas: 





Bergmannserie des Chsiums mit 


und 


—— 6473/32 


= — 6629 587 


me —— (5, 24 


Nebenseri« n 





Hauptserie des Indiums. 











6870, 25 





— 6984 73 











Neon, 


d) 100 mm. 


i 


Grundg 


a) 0,002 mm, b) 0,02 mm, e) 0,1 mm, 


“aes LCasiums mit den Grenzkontinuen. 


Dampfdruck : 
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positive Siule sich emzuschniiren und nimiut 
mit steigendem Dampfdruck an  Leuchtdichte 
auberordentlich zu. Diese Entwicklung wurde 


bis nahe an 100mm Dampfdruck verfolgt, wo 


2mm 


die Eimschniirung ungefihr den Grad erreicht, 
den die Siéiule in Quecksilberdampf bei dem- 


selben Druck besitzt. Der Gradient der Saéule 


Dampfdruck : 


betrigt bei klemen Drucken nur 0,3 Volt/cem, mit 


I" 


Amp./em2, 


beginnender Einschniirung nimmt er zu_ bis 
etwa 5 Volt/em bei dem héchsten Drucke. 3314 —— na 


Die Farbiinderung wird durch die Spektro- — gg49 a 


») 


cramme der Fig. 4 verstiindlich. Bei p= 0,002 mm 
ist nur das Hauptseriendublett 2 = 4555 — 93 3398 —- 


intensiv. daher die blaue Farbe der Saule. Schon 


Stromdichte: 


bei p = 0,02 mm ist ein intensives Hekombina- . — 
47)  —_ ee 
tionsspektrum vorhanden, in welchem man die 


Neon, 


Grenzkontinuen der Nebenserie und der Berg- 


mannserie unterscheiden kann. Letzteres ist an 


Grundgas: 


Intensitat dem der Nebenserie vergleichbar. Mit one Pome 
steigendem Druck nehmen vor allem die erste 

Nebenserie und die Bergmannserie auberordentlich 

an Intensitiéit zu: das Grenzkontinuum erscheint 

als ein einziges Band, das sich von etwa 6400 A 

bis ins langwellige Ultraviolett hinzieht (Fig. 5). 

Durch den Druck wird das Grenzkontinuum der $877 _ 
Bergmannserie in héherem Mabe verstirkt als seco — 
das der Nebenserie. 

Das Grenzkontinuum der Hauptserie ist 
schwach, was, wie gesagt, eine allgemeine Er- 
scheinung ist. Die von Mohler*) beobachtete 
»verbotene’’ Serie 1S —mD_ wird ebenfalls 


erhalten; sie erscheint auf der kurzwelligen Seite 


Hauptserie des Cisiums mit dem Grenzkontinuum. 


der Hauptseriendubletts und kann auf den 


Spektrogrammen bis zur Laufzahl m 13 ver- 


5. 


folet werden. Diese Serie tritt bei hodherem 
Druck vollstiindig vom ersten Gliede an auf. 
Dieses (A = 6849,6—6895,.7) ist in Fig. 4 nicht 


4555 _ 


4593 in 





gut zu unterscheiden wegen der Niihe der 


1) F. L. Mohler, l.c. 
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Bergmannilinien A 6870 — 25, dagegen ist das zweite Glied (A = 4417.7 
—4426,1) leicht zu erkennen. Bei héherem Druck erscheinen auch Kom- 
binationen mit S- und F-Termen, die in Fig. 5 nicht deutlich zu sehen 
sind. Im nahen Infrarot (Fig. 6) treten die Linien 4 = 8053 und 7990!) 
sehr intensiv auf. 

Auberordentlich stark ist die Reabsorption des Resonanzlinienquants 


(Fig. 6, vel. auch Fig. 11): dieser Vorgang macht sich auch bei den 
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Fig. 6. Resonanzlinie 8521 des Casiums mit Csg-Bande. Dampfdruck: etwa 20 mm. 


‘= 
= 


hOheren Gledern der Hauptserie bemerkbar, z. B. bei dem Dublett 


y 1555 — 93 (Fig. 4), welches stark selbstumgekehrt ist. Die Bande 
auf der kurzwelligen Seite der Resonanzlinie / $521 ist ohne Zweifel 


auf ein Molekiil Cs, zuriickzufiihren?). 

Ein dem Cisium vollkommen analoges Verhalten besitzt die positive 
Siule in Rubidiumdampf. Bei klemem Druck (p = 0,002 mm) ist die Ent- 
ladung violett, entsprechend dem Hauptseriendublett A = 4202 — 16. 
Mit steigendem Druck wird die Entladung weil und schniirt sich von etwa 
p = 1mm anein. Wie bei Cisium ist eine erhebliche Zunahme der Leucht- 
dichte der Saiule vorhanden. 

Bei Rubidium ist im Vergleich zu Casium das Grenzkontinuum der 
Nebenserie wesentlich stirker ausgebildet als das der Bergmannserie 
(Fig. 7). Auch an diesen Spektrogrammen ist eine auberordentliche Zunahme 
der ersten Nebenserie gegeniiber der Hauptserie als Folge steigenden Druckes 
zu beobachten. Auf die tiblichen Begleiterschemungen des Rekombinations- 
spektrums sei nicht weiter hingewiesen. 

Dem Kaliumdampf fehlt bei kleinen Drucken die bei Césium und Ru- 
bidium vorhandene charakteristische Firbung, da das zweite Glied der 


Hauptserie an der Grenze der Sichtbarkeit liegt. Zudem wird die Entladung 





1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 50, 713, 1916. 
2) R. Rompe, ZS. f. Phys. 74, 175, 1932. 
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durch die Resonanzlinie des fast immer spurenweise vorhandenen Natriums 
verfirbt (Fig. 8). Das Bergmannkontinuum ist langwelliger als bei Cs 
und Rb und wurde daher nicht beobachtet. Das Grenzkontinuum der 
Nebenserie ist sehr intensiv und erstreckt sich bis nahe an die Grenze der 
Hauptserie (Fig. 9), deren Grenzkontinuum schwach ist. Zahlreicher als 
bei Cs und Rb sind verbotene Kombinationen: im Ultraviolett finden 
sich die Serien 1 S — mD und 1 S — mS (fiir die Laufzahlen 5 bis 16) und 
im Bereich der Nebenserien Kombinationen 2 P — m P. Wombinationen 
von 2 P nit F-Termen sind nur andeutungsweise vorhanden, was wohl 
darauf zuriickzufiihren ist, dal solche Linien infolge der groben Wasser- 
stoffiihnlichkeit des F-Terms bei Kalium sehr verbreitert sind. 

Bei Natrium wurde der Dampfdruck aus Griinden des chemischen 
Verhaltens auf eine fir das Auftreten eines kriftigen Rekombinations- 
spektrums hinreichende Héhe beschriinkt (p = 0,1 bis 1 mm). Eine nihere 
Beschreibung dieses Spektrums (Fig. 10) eriibrigt sich, da es mit dem von 
Bartels) gefundenen vollkommen iibereinstimmt. 

Kin bedeutendes Mab erreicht bei Natrium die Bildung von Banden. 
Neben den bekannten Molekiilbanden im griinen und langwelligen ultra- 
violetten Teil des Spektrums treten zwischen den Nebenserienlinien 
A = 4546 und 4498 sowie A = 4393 und 4324 kurze, anscheinend kontinuier- 
liche Banden auf, die auch von Bartels beobachtet wurden. Banden 
iihnlicher Beschaffenheit sind im Spektrum des Rubidiums bei der Linie 
2 = 6071 (Fig. 7) und im Kaliumspektrum auf der kurzwelligen Seite des 
Dubletts 4 = 5802—5783 (Fig. 8) vorhanden. Der Ursprung dieser Banden, 
die anscheinend kontinuierlich sind, diwfte noch ungeklart sein, jedoch 
liegt «in Zusammenhang mit dem Molekiilspektrum nahe. Bei der 
schmalen Bande auf der kurzwelligen Seite des Hauptseriendubletts 
2 = 3302 des Natriums (Fig. 10) handelt es sich um eine Natrium-Neon- 
bande. Metall-Edelgasbanden treten in allen Metalldiimpfen, denen ein 
Edelgas zugesetzt ist, in grober Zahl auf?). 

5. Spektrale Intensitdten ber den Alkalimetallen. Das Auftreten des 
Wiedervereinigungsspektrums ist stets mit einer wesentlichen Intensitits- 
zunahme der Nebenserien und der Bergmannserie verbunden, wie aus den 
Spektrogrammen ersichtlich ist. Diese Veriinderungen im Spektrum wurden 
in einigen Fallen auf spektralphotometrischem Wege niher untersucht. 

Die Intensitit der Serienlinien im sichtbaren Gebiet wurde mit dem 


90°-Monochromator von Zeiss in Verbindung mit einer Cisiumoxyd- 
1) H. Bartels, ZS. f. Phys. 73, 203, 1931. 
*) H. Krefft u. R. Rompe, ZS. f. Phys. 73, 681, 1932. 
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photozelle gemessen. Zur | 
Kichung diente eine | 
Wolframbandlampe — be- 


kannter Farbtemperatur. 3302 ___ a . 


Das  Ekmpfindlichkeits- Na 2853 —_ 


cm. 








maximum einer solchen om & 
Zelle liegt bekanntlich 4 1S—3D __ qqmpeemmmme 
zwischen 8000 und 8500A. 7 347 Kw = 
sie ist daher fiir Intensi- me =z 
tiitsmessungen im nahen !*%~75 \. FE : 
Infrarot hervorragend ge- !5—8? 5. = 
eignet. Die in diesem i= & 
Falle benutzte Zelle von —t = ‘ 
R. Sewig') hatte z. B. Eo E 
bei 11000 A noch etwa —_ = . S 
10% der maximalen = 23 A 
Empfindlichkeit. Im, ga) __ 4 & E 
weilteren Infrarot wurde Ea “ 
— = 4047/44 K £ 

das Spiegelspektrometer ES 9p x 
nach Rubens ~ von 3446 —— z= E 
Schmidt u. Haensch zz a 
benutzt; die Energie- es ial : 
messung erfolete mit al 4393 - : 
dem sehr empfindlichen ite asne 3 
Thermoelement der Fa. #2 4546 i: 
Pyro-Werk, Hannover. z z 4669 = 
Als Beispiel der SE TR u 
spektralen Intensitats- 0, ss E 
verteilung bei kleinem 2 4088 5 
Druck ist in Tabelle 1 3 515449 — a 
eine Ausmessung. des c 3s 
Natriumspektrums bei “s . 
einem Druck von etwa 2P —> es wiihiiaiea sas : 
0,01 mm wiedergegeben. 


5890/96 qa 


In diesem Zustand 
fallt die Intensitit in 
den Serien sehr rasch ab. 





Fig. 10. 


und die Resonanzilinie 
1) R. Sewig, ZS. f. Phys. 76, 91, 1932. 
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herrscht Vor, Die erste Nebenserie ist, wie bel allen Alkalimetalle: 
intensiver als die zweite und erreicht etwa den fiinften Teil d 
Resonanzlinie. 

Der Einfluf héherer Dampfdrucke wurde an Caisium untersucht 
Ks ist schwierig, die mit der Photozelle gemessenen héheren Glieder di 
Nebenserien und der Bergmannserie (Tabelle 3) an das mit Thermoelemen 
gemessene erste Glied (Tabelle 2) anzuschlieben, da bei héherem Druck di 
Linien auberordentlich verbreitert sind. Das gilt besonders fir die star] 
selbstumgekehrten Resonanzlinien 
(Fig. 11). Zum Anschlufi der Meh 
reihen mit Thermoelement an di 
mit Photozelle wurde das Dublett 
2 = 10124—10025 benutzt. welches 


in beiden Fallen gemessen werden 





konnte. Der in Tabelle 3 fiir diese 
Linie und fir 2 = 14695 —13588 


[nh "IS / Tar 


angegebene Wert ist also unsicher. 





Fir die Resonanzlinie wurde der 


bei Messung mit der Photozelle er- 


S 
s 
* 

~ 
d 
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2 


haltene grébte Ausschlag zugrunde 
select, indem dieser gleich 100 
vesetzt wurde. Diese Festsetzung 


liefert natiwlich bei h6herem Druck 





kein Mab fir die wahre Intensitit 


der Resonanzlinie, gibt aber 





m7) , : ‘ mT 
” Wellenlinge “_ immerhin einen Anhaltspunkt fir 


Fig. 11. Spektrale Intensitaitsverteilung in der den Vergleich der héheren Serien- 
Umgebung der Resonanzlinien des Cisiums. 


clieder. 
Ausmessung mit Photozelle, Spaltbreite 0.05 mm ° 


(32 Amp. bei 2 = 8500). Durch steigenden Dampfdruck 
Stromelchte twa 3 Amp.jcm®. werden Nebenserien und Bergmann- 
serie In der bereits beschriebenen Weise verstarkt. Der Intensititsverlaut 
in den Serien wird flacher und zwar bei der ersten Nebenserie in aus- 
gesprochenerem Male als bei der zweiten. Auch in der Bergmannserie 
fillt die Intensitit verhiltnismiaibig langsam ab, und schon das zweite 
Dublett ist wesentlich intensiver als das der zweiten Nebenserie. Ein an- 
schauliches Bild vom Intensititsverlauf in der Umgebung des Resonanz- 
dubletts geben die mit Photozelle bei geringer Spaltweite (0,05 mm) auf- 
cenommenen Intensititskurven von Fig. 11, welche die starke Selbstumkehr 


und auberordentliche Verbreiterung der Resonanzlinien zeigen. Die Bande 
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auf der kurzwelligen Seite von 2 = 8521 erscheint auch auf dem Spektro- 
gramm von Fig. 6. 
Tabelle 1. 


Spektrale Intensitdten des Natriums in der positiven Sdule. Druck 0,01 mm, 
Stromdichte 1 Amp./cm?. 











Serie Wellenlinge | Relative Intensitat 
Hauptserie 5 896/90 100 
8 195/83 19 
I. Nebenserie 5D 688/83 1,2 
4 983/79 < 0,2 
11 404/382 10 
Il. Nebenserie 6 161/54 0,3 
| 5 154/49 <0,1 
Tabelle 2. 


Spektrale Intensitdten des Casiums im Infrarot bei verschiedenen Drucken. 
Stromdichte: 2 bis 5 Amp./cm?. 
(Gemessen mit Spiegelspektrometer und Thermoelement, Spaltweite 0,25 mm.) 





A p=28mm p=8mmn | p=4mm | p=0,1lmm 
8 521 100 100 100 100 
8 943 96 85 79 72 
14 694 40 | 33 28 18 
13 588 38 32 27 16 
10 124 ) on 2 
10 025 | 23 16 13 12 


II. Rekombination und stufenweise Anregung. 


1. Die beobachteten Intensititsinderungen im Spektrum der Alkali- 
dimpfe, welche bei Steigerung des Dampfdruckes stattfinden, sind nur 
durch stufenweise Anregung verstandlich. Hierauf ist die grobe Intensitit 
der Nebenserien und der Bergmannserie und wahrscheinlich auch der 
Intensitatsverlauf in diesen Serien zuriickzufiihren. Uber den Anregungs- 
vorgang aus dem 2 P-Niveau kénnen allerdings keine eindeutigen Angaben 
gemacht werden, da dieser Vorgang von verschiedenen Faktoren abhiangt, 
iiber die wemg bekannt ist. Die Konzentration angeregter Atome kann 
ungefihr denselben Wert annehmen wie bei Atomen mit metastabilen 
Termen, wo schon bei verhialtnismabig schwacher Anregung infolge von 
StéBen zweiter Art mit Elektronen ein Grenzwert erreicht wird. Dieser 
Grenzwert stellt sich beim Alkaliatom wahrscheinlich erst bei wesentlich 
stirkerer Anregung ein, Wie sie bei den hier betrachteten Entladungen 
vorliegt. Fir eine Anreicherung von 2 P-Atomen wird, besonders bei 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 50 
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héherem Druck, auch durch die intensive Reabsorption der Resonanzlinic 
gesorgt. Auch tiber den Anregungsquerschnitt des 2 P-Terms sind kein: 
Angaben vorhanden. Von grober Bedeutung ist sicherlich die im Vergleich 
zum Grundzustand sehr viel kleinere Anregungsspannung des angeregten 
Atoms, was bei dem in der Saule vorliegenden Mechanismus der Elektronen- 
diffusion zur Folge haben mub, dab eine grobe Zahl von Elektronen in 


Tabelle 3. 
EinfluB des Dampfdrucks auf die spektralen Intensitdéten des Cdsiwms in der 
positiwen Sdule. Stromdichte: 2 bis 5 Amp./cm?. 
(Gemessen mit Photozelle ber ever Spaltweite von 0,05 mm.) 





Serie Wellenlinge p= 28 mm p=4mm | 


p= 0,1 mm 


sake { 8 521") 100* 
Hauptserie¢ 8 943 } ( } 


100 








36 127 
34 892 nicht gemessen 
30 100 

9172 

8 761 
I. Nebenserie 6 973 
6 723 
6 213 
6 010 
5 845 
5 664 


— me OD 
or sj bo 
or 


{| o ~I 


14 6952) 
13 588 


: wn 7 944 
Il. Nebenserie 7 609 


, 
om 


| vo om Om 


ee” 


wr 


6 587 
6 355 





10 124°) | 
10025 | 
8 079 
8 016 
7 280 
7 229 
6 870 
6 825 
6 629 
6 587 — 
6 473 3 


Bergmannserie 





Maximum in der Intensititskurve (vgl. Fig. 11). 


7 
*) Nach Messungen mit Thermoelement. 
%) Wegen Verbreiterung wahrscheinlich zu klein angegeben im Verhiltnis 


zu héheren Gliedern. 
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Energieaustausch mit angeregten Atomen tritt und verhiltnismaibig wenige 
dazu kommen, die zur Anregung des Grundzustandes bendétigte Energie 
anzusammeln. 

2. Uber den ,,Rekombinationsquerschnitt“‘ der Dubletterme kénnen 
wir aus dem Beobachtungsmaterial entnehmen, da die Einfangewahrschein- 
lichkeit fir S-Terme klein und fir P- und D-Terme wesentlich gréfer ist. 
Diese Feststellung gilt fiir Alkalien und Erdmetalle, ist also unabhiangig 
davon, ob ein S- oder ein P-Term Grundzustand des Atoms ist. Im all- 
gemeinen ist das Grenzkontinuum der Nebenserie am stirksten ausgebildet, 
aber auch das der Bergmannserie kann unter Umstinden sehr intensiv 
werden, wie z. B. bei Cisium. Die Intensitit dieser zwei Grenzkontinuen 
ist aber nicht allein durch die Rekombinationseigenschaften des 2 P- bzw. 
8 D-Terms bestimmt, da das Intensititsverhiltnis von den Betriebs- 
bedingungen abhingt. Dieses Verhalten deutet vielmehr auf einen EinfluB 
der Elektronentemperatur hin. 

Uber die Wahrscheinlichkeit der Rekombination als Funktion der 
Elektronengeschwindigkeit ist sehr wenig bekannt, Messungen liegen nur 
von Mohler und Boeckner®) vor. Hiernach nimmt die Wahrscheinlichkeit 
sehr rasch mit der Geschwindigkeit ab. Aus der Intensitiatsverteilung im 
Grenzkontinuum der in der positiven Siule auftretenden Spektren kann 
man iber die ,,Rekombinationsfunktion“ eine Aussage machen, da 
die Elektronen bekanntlich eine ungefihr Maxwellsche Geschwindigkeits- 
verteilung besitzen, deren Temperatur durch Sondenmessungen be- 
stimmt werden kann. Allerdings wiirde man iiber die Rekombination 
sehr langsamer Elektronen nichts sagen kénnen, da das Grenzkontinuum 
in die Serie eindringt, und der Ubergang in die Serie ein ganz allmah- 
licher ist: man mu bericksichtigen, daB hohe Ionenfelder vorliegen, 
durch deren Anwesenheit die Verhialtnisse sicherlich sehr kompliziert 
werden. Wie aus den Spektrogrammen ersichtlich ist, besitzen alle Grenz- 
kontinuen einen monotonen Intensititsverlauf, wobei die Serie allmablich 
in das Kontinuum iibergeht. Das Grenzkontinuum der Nebenserie erstreckt 
sich bei allen Alkalimetallen ungefihr bis an die Hauptseriengrenze. 

8. Stufenweise Anregung und Rekombination treten in der positiven 
Saule nicht zufallig nebeneinander auf, sondern es besteht vielmehr ein 
enger Zusammenhang zwischen beiden. Rekombination in das 2 P-Niveau 
findet immer erst dann statt, wenn auch Anregung aus diesem Niveau vor- 
handen ist; die Intensitét von Serie und dazugehérigem Grenzkontinuum 





1) F.L. Mohler u. C,.Boeckner, l.c. 
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gehen parallel miteinander. Dieser Zusammenhang kann eine Frage det 
Ionendichte sein, und wenn man annimmt, da die Ionenausbeute aus dem 
2 P-Niveau wesentlich gréBer ist als aus dem Grundzustand, dann ist es 
erklarlich, da sich grébere Ionendichten erst dann einstellen, wenn geniigend 
angeregte Atome vorhanden sind. Dadurch miifte ein Zusammenhang 
zwischen Rekombination und stufenweiser Anregung notwendigerweise 
bestehen. Allerdings ist damit noch nicht erklairt, daB bei starker Anregung 
aus dem 2 P-Niveau auch die Rekombination in dasselbe Niveau stark 
ist, auch wire das bei Casium beobachtete Verhalten des Bergmannserien- 
kontinuums nicht verstindlich. Dieses Grenzkontinuum nimmt mit dem 
Druck rascher zu als das der Nebenserie, der 3 D-Term wird also von der 
Rekombination in steigendem Male bevorzugt. Das gleiche gilt von 
der Anregung dieses Terms. Man kann also sagen, dab, wenn in der 
Saule ein Niveau stark angeregt wird, die Rekombination in dasselbe 
Niveau ebenfalls stark ist. Diese Gesetzmaibigkeit wird vom Stand- 
punkt der Elektronenkinetik verstandlich. Wird der Dampfdruck in der 
Saule geindert, so andert sich auch die Elektronentemperatur, und damit 
ergeben sich neue Bedingungen fir die Rekombinationsvorgiinge. Der 
Zusammenhang zwischen Anregung und Rekombination ist vielleicht so 
zu verstehen, da8 die bei der Anregung eines Terms sich ergebenden Elek- 
tronengeschwindigkeiten den fiir die Rekombination in denselben Term 
giinstigsten Wert annehmen. 

Der fiir das Wiedervereinigungsleuchten charakteristische langsame 
Intensititsabfall in den Serien wird hiaufig, wie schon erwahnt, mit der 
Besetzung héherer Terme durch Rekombination erklirt. Diese Auffassung 
ist aber wegen des engen Zusammenhanges von Rekombination und stufen- 
weiser Anregung nicht stichhaltig, da die grobe Intensitaét héherer Serien- 


glieder auch eine Folge der stufenweisen Anregung sein kann. Uber diese 


Art der Anregung liegen bisher keine Messungen vor, so dai man nichts iiber 
die zu erwartende Intensitiétsverteilung in der Serie aussagen kann. 


III. Folgerungen fiir den Mechanismus der positiven Sdule. 

Die Theorie des Gradienten beruht bekanntlich auf Betrachtungen 
der Energiebilanz der positiven Siule. Hlierbei spielt der Energieverlust 
in der Siule durch Rekombination im Volumen eine wichtige Rolle’). 
Eine Angabe iiber die Gréfe dieses Verlustes ist aber aus verschiedenen 
Griinden schwer zu machen. Im Prinzip libt sich natirlich, etwa durch 


1) Vgl. z. B. R. Seeliger, Phys. ZS. 33, 28], 1932. 





der 
em 


nd 
ne 
ise 
ng 
rk 


N- 


er 


SO 


m 


n 


Das Wiedervereinigungsspektrum der positiven Saule usw. 771 


absolute Strahlungsmessung in Verbindung mit einem passenden Filter, 
die im Grenzkontinuum abgestrahlte Leistung absolut und im Verhiltnis 
yum Serienspektrum oder zur Energieaufnahme der Siule angeben, jedoch 
ist zu beriicksichtigen, daf der vom Kontinuum eingenommene Bereich 
nicht genau definierbar ist, da Serie und Kontinuum ineinander iibergehen, 
und dieses, besonders bei héheren Drucken, weit in die Serie hineindringt. 
Kis ]4Bt sich auch nicht entscheiden, bis zu welchem Grade die Intensitit 
der héheren Serienglieder auf Rekombinationen in héhere Niveaus zuriick- 
zufiihren ist, und in welchem Mabe solche Vorgiinge zur Emission von 
Grenzkontinuen Veranlassung geben, die wegen ihrer Lage im Infrarot sich 
der direkten Beobachtung entziehen. Diese Vorginge kénnen allerdings, 
wenn unsere Betrachtungen tiber den Zusammenhang von Rekombination 
und stufenweiser Anregung richtig sind, keine wesentliche Rolle spielen. 
Eine andere Frage ist, ob jeder Rekombinationsvorgang mit Strahlungs- 
abgabe verbunden ist: aus Griinden der Symmetrie sollte man eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit dafiir erwarten, dab die Rekombinationsenergie von 
einem freien Elektron tibernommen wird (Dreierstoh), denn ein solcher 
Vorgang entspricht genau dem der Ionisation durch Elektronenstob*). Aus 
diesen Uberlegungen ist es verstindlich, warum eine genaue Angabe der 
durch Rekombination umgesetzten Leistung schwierig ist. Eine Schatzung 
auf Grund des Spektrogramms von Cisium ergibt, da nur ein verhiltnis- 
maBig geringer Teil der im sichtbaren Gebiet abgegebenen Strahlung auf 
das Grenzkontinuum der Bergmann- und Nebenserien entfallt. 

Der Zusammenhang zwischen Rekombfnation und stufenweiser Anz 
regung ist ohne Zweifel von Bedeutung fiir den Mechanismus der Siule-. 
Offenbar ist jeder Zustand der Siule durch ein bestimmtes Gleichgewicht 
zwischen Atomen verschiedener Anregungszustainde charakterisiert. Wird 
die Stromdichte oder der Dampfdruck geindert, so stellt sich auch ein 
neues Gleichgewicht ein, und es ergeben sich verinderte Bedingungen fiir 
den Energieaustausch zwischen Elektronen und Atomen. Dadurch wird 
einerseits die Elektronentemperatur beeinflufit, und andererseits ergeben 
sich fir die Energiebilanz der Siule neue Verhaltnisse, iiber deren Aus- 
Wirkung auf den Gradienten zuniichst nichts ausgesagt werden kann, da 
zahlreiche Einzelvorgiinge beteiligt sind. In diesem Zusammenhang ist 
es von Interesse, dab anscheinend bei allen Metalldimpfen mit Dublett- 
serien die positive Saéule in einem weiten Druckbereich eine steigende 





1) Naheres hieriiber wird Herr Rompe demnichst in dieser Zeitschrift 
mitteilen. 
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Charakteristik besitzt [nachgewiesen fiir Thallium?), Caésium und Rubidium). 
Man wird vermuten kénnen, dab dieses Verhalten des Gradienten in engste: 
Weise mit dem Mechanismus von Rekombination und stufenweiser An- 
regung zusammenhiingt. 

Durch die Rekombination in der Siule ist erwiesen, da’ bei nicht 
ganz kleinen Drucken erhebliche Ionendichten vorliegen. Bei dieser Sachlag: 
ist es fraglich, ob die tiblichen Bewegungsgleichungen fiir die Diffusion der 
Elektronen in der Saule berechtigt sind, und ob nicht durch die Ionenfelder 
wesentlich kompliziertere Verhaltnisse geschaffen werden. 

Verfolgen wir zusammenfassend die Vorginge in der positiven Siule 
von kleinen Dampfdrucken ausgehend bis zu dem Zustand der ein- 
geschniirten Hochdruckentladung, so ergibt sich auf Grund des vorliegenden 
Beobachtungsmaterials folgende Entwicklung: Bei sehr kleinen Drucken 
(1 - 10-* bis 1 - 10-* mm) besteht der gréBte Teil des quantenhaften Energie- 
austausches zwischen Elektronen und Metallatomen in AnregungsstéBen 
aus dem Grundzustand, welche vorwiegend zur Anregung der Resonanz- 
linie fiihren. In diesem Zustande besitzt die Resonanzlinie bei weitem die 
eréBte Intensitat, die Nebenserien sind verhiltnismaBbig schwach, und der 
Intensititsabfall in den Serien ist so rasch, dab schon die zweiten Glieder 
vollkommen unbedeutend sind. Die absolute Ausbeute der Resonanzlinie 
nimmt bei geeigneten Stromdichte- und Dampfdruckbedingungen sehr 
erobe Werte an; bei Natrium wurde eine maximale Lichtausbeute 
von 870 Lumen pro Watt gefunden”), das bedeutet, energiemabig 
ausgedriickt, daB bis zu 70%%) der dem Entladungsrohr zugefiihrten 
Energie in Gestalt der Resonanzlinie abgestrahlt werden kénnen. Bei 
Cisium dirfte sich ein noch gréBerer Wert ergeben. Diese grofe 


Ausbeute erhalt man aber nur bei kleinen Werten von Druck und 
Stromdichte; wenn diese erhéht werden, fallt die Ausbeute sehr rasch 
ab. Die Ursache hiervon sind Reabsorption des Resonanzquants (Druck- 
effekt) und Energieaustausch zwischen Elektronen und angeregten Atomen 
im 2 P-Zustand (Stromdichteeffekt). Der 2 P-Term beginnt sich an die 


Stelle des Grundzustandes zu setzen; fiir den Energieaustausch zwischen 


Elektronen und Atomen ergeben sich neue Verhialtnisse, die durch dic 





') H. Krefft, M. Pirani u. R. Rompe, Techn.-Wiss. Abh. d. Osram- 
Konzerns 2, 24, 1931. 

*) M. Pirani, Phys. ZS. 31, 1078, 1930. 

*) Das mechanische Lichtiquivalent ist 690 Lumen/Watt. Da die Augen- 
empfindlichkeit fiir das Natriumdublett 0,765 ist, wiirde eine Ausbeute von 
525 Lumen/Watt einer Umwandlung von Strahlung in Licht mit einem Wirkungs- 
grad von 100%, entsprechen. 
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klemere Anregungsspannung des 2 P-Terms, seine Anregungsfunktion, die 
vermutlich von der des Grundterms abweicht, und seinen ohne Zweifel 
oréBeren Anregungsquerschnitt bedingt sind. Damit dirfte die Elektronen- 
kinetik eine wesentliche Veriinderung erfahren. Auf die eine Folge der 
wachsenden Konzentration von angeregten Atomen, die Riickgabe von 
Anregungsenergie an die Elektronen durch Sto zweiter Art), sei hier nicht 
weiter eingegangen, die andere uns hier interessierende ist die stufenweise 
Anregung, durch welche die Nebenserien und die Bergmannserie eine rasche 
Intensitatssteigerung erfahren und die Ionendichte grobe Werte annimmt. 
Die beschriebene Entwicklung setzt bei den Alkalien bei einem Druck von 
etwa 0,01 mm ein; sie wird durch eine Steigerung des Druckes rasch 
cefordert. Bei einigen Millimetern Druck lést sich die Siule von der Wand 
ab, wir haben eine eingeschniirte Entladung, deren Gradient mit dem Dampf- 
druck zunimmt. Durch die Einschniirung wird die Stromdichte wesentlich 
erhéht, der Energieaustausch zwischen Elektronen und angeregten Atomen 
erfihrt also eine Steigerung. SchlieBlich muB eine noch stirkere Anregung 
dazu fiihren, da héhere Niveaus an die Stelle des 2 P-Terms treten. Eine 
solche Entwicklung tritt bei Casium in Erscheinung, wo die Bergmannserie 
und, entsprechend dem immer vorhandenen Zusammenhang zwischen 
Anregung und Rekombination, ihr Grenzkontinuum sehr intensiv werden. 


1) H. Krefft, M. Pirani u. R. Rompe, l.c. 








774 


Uber die Austrittsarbeit der Elektronen aus Metallen. 


Von Ig. Tamm und D. Blochinzeyv in Moskau. 
(Eingegangen am 4. Juli 1932.) 


Sieht man von der atomistischen Struktur der Metalle ab und benutzt man 
das Hartree-Focksche Verfahren des ,,selfconsisted field’’, so gelangt man bei 
der Berechnung der Austrittsarbeit 7 in erster Naherung zu demselben Ergebnis 
wie nach dem Fermi-Thomasschen Verfahren, nimlich daB die Potential- 
schwelle an der Metalloberfliche gleich der Nullpunktsenergie der Elektronen 
und dab somit z% gleich Null ist. Berechnet man dagegen nach derselben Methode 
die Arbeit, die durch die Bildkrifte bei der Entfernung eines Elektrons aus dem 
Metall geleistet wird, so erhilt man Werte von %, die in einer befriedigenden 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung stehen. 


1. Bekanntlich kann die Austrittsarbeit 7 der Elektronen entweder 
durch Anwesenheit einer Potentialschwelle an der Metalloberfliche oder 
durch die Wirkung der Bildkraft erklirt werden. In der klassischen Physik 
konnte keine von den beiden Auffassungen zu einer quantitativen Theorie 
ausgearbeitet werden; insbesondere miibte klassisch die durch die Bildkrafte 
bedingte Austrittsarbeit wesentlich von dem Durchmesser des Elektrons 
abhiangen. 

Da es uns nur auf das Verstindnis allgemeiner Zusammenhinge an- 
kommt, wollen wir iiberall im folgenden von der atomistischen Struktur 
des Metalls ginzlich absehen und eine gleichmibige Dichteverteilung der 
positiven Jonenladungen annehmen; die Temperatur soll gleich 0° abs. 
sein. Die Eigenschaften des Metalls werden also in dieser Naiherung blob 
durch die Zahl < der freien Llektronen pro Atom und durch das Atom- 
volumen v bestimmt. 

2. Wendet man nun das Fermi-Thomassche Verfahren auf die 
Bestimmung der Elektronenverteilung an der Metalloberfliche an und 
sieht man von der Bildkraft ab, so erhailt man fiir y den Wert Null). Man 
kénnte aber denken, daf in der Wellenmechanik das Ausragen der Elektronen- 
wolke in das klassisch verbotene Gebiet auBerhalb des Metalls (Ausbildung 
einer elektrischen Doppelschicht an der Oberfliche) doch eine positive 
Austrittsarbeit bedingen wird. 

Nach dem Hartree-Fockschen Verfahren kann die Bestimmung 
der Ladungsverteilung auf ein Minimalproblem zuriickgefiihrt werden. 
Zur Lésung des Problems kann die Ritzsche Methode benutzt werden. 
Das Metall sei unendlich und erfiille den Halbraum z< 0. Man gehe von 


1) J. Frenkel, ZS. f. Phys. 51, 232, 1928. 
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einer passenden Funktion U (2, «;) aus, die von einer Anzahl von Parametern «; 
abhingen und in nullter Naiherung das auf die Elektronen wirkende Potential- 
feld approximieren goll. Man bestimme die Eigenfunktionen yp (y,«;) der 
einzelnen Klektronen im Felde U(a,«,), sowie die Dichte o_ (x, «,) der 
Ladungswolke, die der Gesamtheit der Leitungselektronen des Metalls ent- 
spricht. Die méglichen Werte der Parameter «; sind durch die Beziehung 


+ co + oo 
fodz = | {o(#,%) +e,}da=q (1) 


verkniipft, wo 9, die Dichte der positiven Ionenladungen (9, = const, 
wenn += 0, 0, = 0, wenn x => 0) und q die gesamte pro Flacheneimheit 
berechnete elektrische Ladung des Metalls bedeutet. Ist das Metall neutral, 
was Wir voraussetzen wollen, so ist q = 0 zu setzen. 

Nun hat man die Higenfunktionen w(z, «,;) in das Focksche Energie- 
integral’) einzusetzen und diejenigen Werte «;, der «; zu bestimmen, die 
dem Minimum des Integrals entsprechen. Das elektrische Potential 
an der Metalloberfliche labt sich sodann in erster Naiherung nach der 
Poissonschen Differentialgleichung aus der Verteilung der gesamten 
Elektrizitatsdichte @ = 9_(£, %o) + 0, berechnen. 

Approximiert man die Potentialfunktion U(a2,«,;) durch eine recht- 
winklige Potentialstufe (U = 0, wenn cs, U=C, wenn xz > 8°), 
so fahren die Rechnungen zu demselben Ergebnis wie das Fermi-'T omas- 
sche Verfahren: das Minimum der Energie entspricht dem Verschwinden der 
Austrittsarbeit (C = €) = Nullpunktsenergie der Elektronen). 

Wir méchten glauben, dab dies Ergebnis nicht von unserer speziellen 
Annahme iiber die Potentialfunktion U(a,«,;) abhingt, sondern daB erst 
die Beriicksichtigung der atomistischen Struktur des Metalls zu einem ab- 
weichenden Resultat fihren kann. 

8. Der Begriff der durch die Riickwirkung des Elektrons auf das Metall 
bedingten Bildkraft kann in der Quantenmechanik wegen der Ungenauig- 
keitsrelation und der Nichtlokalisierbarkeit des Elektrons eigentlich gar 
nicht streng definiert werden. Wohl aber kann die bei der Entfernung eines 
Elektrons aus dem Metalle durch die Bildkraft geleistete Arbeit bestimmt 
werden: sie ist gleich dem Absolutbetrag der Differenz AW zwischen der 





1) V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930, Gleichung (93). Um diese Formel 
auf den Fall eines unendlichen Metalls anwenden zu kénnen, mu man sie vor- 
erst etwas umformen. 

2) Die Potentialstufe braucht keineswegs exakt mit der Metalloberfliche 
x = 0 zusammenzufallen, sondern kann sehr wohl in einem Abstand s von ato- 
marer GréBenordnung von ihr liegen. 
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Kinergie des ungeladenen Metalls und der Energie des Metalls mit de 
Ladung | ¢ vermehrt um die Energie eines ins Unendliche entfernten 
Klektrons (angenommen, dab die Potentialschwelle gleich €, ist). Im Falk 
eines unendlichen, den Halbraum x <= 0 erfillenden Metalls kann man sich 
vorstellen, dab erst je ein Elektron pro L* cm? der Metalloberfliche aus 
dem Metalle entfernt wird, so dab in der Gleichung (1) q = e/L? zu setzen 
ist. Man hat dann die Differenz AW des Energieinhaltes eines zu der 
Oberfliche senkrechten Prismas von dem Querschnitt ZL? im geladenen 
und ungeladenen Zustande zu berechnen und endlich zur Grenze L = co 
iberzugehen. 

Geht man dabei wieder von einer beliebigen Potentialfunktion U (2, «,) 
aus, so libt sich zeigen, dab AW = em, ist, Wo Pq den aus der Elektrizitiits- 
verteilung @ = @_(#, %») + @, 1m ungeladenen Metalle berechneten Wert 
des Potentials g an der Metalloberfliche z= 0 bedeutet. Dies Ergebnis 
libt eine iuberst einfache anschauliche Deutung zu: um das Metall elektrisch 
zu laden, hat man aus der Unendlichkeit die Klementarladung + e an seine 
Oberiliche z = 0 zu bringen; die dazu verwendete Arbeit ist, wenn man 


von den in der Wirklichkeit ausschlaggebenden Bildkraften absieht, gleich 
AW =e Py: (2) 


Approximiert man wieder die Potentialfunktion U(z,«,;) durch eine 
rechtwinklige Potentialstule, so erhalt man in dieser Weise fiir die Austritts- 
arbeit y der Elektronen aus verschiedenen Metallen Werte von der richtigen 
GréSenordnung, die auch den Gang von ¥ im periodischen System qualitativ 
richtig wiedergeben. Um eine etwas bessere Approximation an den tat- 
sichlichen Verlauf des Potentials g an den Metalloberflichen zu erhalten, 
kann man aber wohl das Fermi-Thomassche Verfahren zur Berechnung 


von @ anwenden. In dieser Weise erhailt man aus (2): 


2 
y (in e-Volt) = 15 (*) Is 


wo v das Grammatomvolumen des Metalls in Kubikzentimetern und z die 


Zahl der freien Klektronen pro Atom bedeutet. 





= Metall ‘s Rb 


z% in Volt 0,86 1,02 





z=2 Metall 


z in Volt 
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Einige nach (3) berechnete Werte von 7 sind in der Tabelle zusammen- 
gestellt. Die GréSenordnung sowie der Gang von ¥ im periodischen System 
stehen in befriedigender Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Bei den 
Alkalien und Erdalkalien liegen sogar die Unterschiede der berechneten 
und der (ibrigens 4uberst ungenau) gemessenen Werte von 7 meistens 
innerhalb der Fehlergrenzen, was bei der Grobheit der von uns benutzten 
Approximation vielleicht einem Zufall zuzuschreiben ist. Bei den anderen 
Metallen steigen dagegen diese Unterschiede bis 80 bis 50% an?). 

4. Jedenfalls scheint uns der Schlub berechtigt zu sein, dab die Aus- 
trittsarbeit der EKlektronen im wesentlichen durch die Bildkrafte und nicht 
durch eine Potentialschwelle an der Metalloberfliche bedingt wird. Die wohl 
durch die atomistische Struktur der Metalle bedingten Abweichungen von 
der Formel (3) scheinen besonders bei den Metallen von kleineren Atom- 


volumina wichtig zu sein. 


Kine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demniichst in der ,,Phys. ZS. 


der Sowjetunion™. 


Moskau, Phys. Forschungsinstitut der Universitat. 


1) Exakte Messungen an Au und Ag ergaben 7 = 4,7 Volt. Nimmt man 
fiir diese Metalle z = 2 an, so erhalt man nach (3) ~ = 5,1 Volt. 





































Rontgenemissionsspektrum und chemische Bindung. 








I. Uber Fluoreszenzanregung des AK a; ag-Dubletts des Schwefels. ; 
Von Osvald Lundquist in Lund. k: 
Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Juli 1932.) Ji 
Es wird iiber einige Versuche berichtet, das Ka,«,-Dublett des Schwefels mit - 
Roéntgenstrahlen anzuregen. Die Arbeit ist gréBtenteils eine Zusammenfassung M 
des Teils der Dissertation des Verfassers'), der Untersuchungen iiber das Ka, «,- A 
Dublett des Schwefels nach der Sekundirmethode behandelt. Das hier noch _ 
durch einige Verbindungen vervollstindigte experimentelle Material umfaft 
auBer dem freien Element die folgenden Praiparate: Cr,8,, CuS, ZnS, Ag,§, kK 
Na,SO,, CaSO,, CuSO,, BaSO,, Na,SO,, CaSO, NiSO, und CuSQ,. R 
Bei Aufnahmen des Rontgenemissionsspektrums eines Elementes “ 
pflegt man gewohnlich so zu verfahren, dafi man das Element oder eine Y 
seiner Verbindungen in die aufgerauhte Antikathodenfliche einer Réntgen- E 
rohre einreibt und die Substanz dann durch Kathodenstrahlenbombardement g 
zur Emission anregt. Diese Anregungsmethode (Kathodenstrahlenanregung: ‘ 
Primirmethode) hat jedoch den Nachteil, daB die Substanzen durch das e 
Kathodenstrahlenbombardement sehr stark erhitzt werden, wodurch oft d 
chemische Umwandlungen der Substanzen eintreten. Will man diese starke 
Erwirmung der emittierenden Priparate vermeiden, so mu’ man die C 
Anregung statt mit Kathodenstrahlen mit Roéntgenstrahlen vornehmen P 
(Fluoreszenzanregung : Sekundirmethode). Lindh und der Verfasser be- \ 
tonten auch schon bei ihren ersten Untersuchungen tiber den Einflub . 
der chemischen Bindung auf das Kf-Spektrum der Elemente Schwefel 
und Phosphor die Bedeutung der Fluoreszenzanregung fiir das niahere \ 
Studium der Abhiangigkeit der Réntgenemissionsspektren von der chemischen I 
Bindung?). Aus verschiedenen Griinden konnten wir jedoch damals unsere - 
Absicht, die Untersuchungen nach dieser Versuchsmethode fortzusetzen, ; 
nicht ausfihren. ’ 
Fast alle bisherigen Untersuchungen tiber den EinfluB der chemischen 
Bindung auf die Réntgenemissionsspektren sind nach der Primarmethode 
durchgefiihrt worden. Die ersten Untersuchungen dieser Art wurden von 













1) O. Lundquist, Diss. Lund, Mai 1931. 
*) A. E. Lindh u. O. Lundquist, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 34, 
1924. 
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Lindh und dem Verfasser’) fir das K6-Spektrum der Elemente Phosphor, 
Schwefel und Chlor, und von Bicklin®) und Ray’*) fiir das K «,«,-Dublett 
einiger der leichteren Elemente ausgefihrt. 

Die erwihnten Untersuchungen von Lindh und dem Verfasser zeigten, 
da8 die Struktur der K,-Linie von Schwefel und Phosphor nicht nur von 
der emittierenden Verbindung, sondern auch von dem benutzten Anti- 
kathodenmaterial abhingig war. Der Verfasser hat wihrend der letzten 
Jahre das mit Kathodenstrahlen angeregte K-Emissionsspektrum des 


Schwefels niher studiert und dabei — unter Verwendung verschiedener 
Metalle als Antikathodenmaterial — die Untersuchung auf eine gréBere 


Anzahl einfacherer Schwefelpriparate*) ausgedehnt. Von jeder Substanz 
ist sowohl das «, &)-Dublett als auch das §-Spektrum aufgenommen worden. 
Eine ausfithrliche Beschreibung der benutzten Apparatur und der erhaltenen 
tesultate habe ich in meiner Dissertation gegeben). 

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen habe ich auch Versuche 
gemacht, das K-Emissionsspektrum des Schwefels nach der Sekundir- 
methode aufzunehmen®). Leider ist dieser Teil der Arbeit durch ungiinstige 
Hochspannungsverhiltnisse wesentlich verzégert worden. Die benutzte 
Sekundiarstrahlréhre sowie einige mit dieser gemachte Aufnahmen habe 


ich in meiner Dissertation beschrieben. Ich gebe unten eime — durch 
elnige spaiter gemachte Aufnahmen vervollstindigte — Zusammenfassung 


dieses Teiles der Dissertation. 

Mit Untersuchungen iiber Fluoreszenzanregung vom K-Spektrum des 
Schwefels hat sich auch Faessler beschiftigt. Seime Messungen, die sich 
auf das freie Element, eine Anzahl Sulfide und Sulfate wie auch auf die 
Verbindungen Na,$,O0, und KCNS§ beziehen, hat er im vorigen Jahre in 
zwei Arbeiten mitgeteilt”). 

Die Apparatur. Fig.1 und 2 zeigen den Réntgenspektrographen im 
Vertikal- bzw. Horizontalschnitt. Der ausschlieBlich fir Aufnahmen des 
K-Spektrums des Schwefels gebaute Apparat stimmt in seinen Grund- 





1) A. E. Lindh u. O. Lundquist, Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 14, 
34 und 36, 1924; O. Lundquist, ZS. f. Phys. 33, 901, 1925. 

*) E. Backlin, ZS. f. Phys. 33, 547, 1925; ebenda 38, 215, 1926. 

3) B. B. Ray, Phil. Mag. 49, 168, 1925; ebenda 50, 505, 1925. 

4) Rhombischer Schwefel, Sulfide, Sulfite und Sulfate. 

5) Einige vorliufige Messungen sind friiher teils in dieser Zeitschrift (ZS. f. 
Phys. 60, 642, 1930) und teils in Nature 125, 925, 1930 mitgeteilt worden. 

6) O. Lundquist, Kung}. Fysiogr. Sallskapets i Lund Forhandl. 1, Nr. 3, 
April 1931. 

7) A. Faessler, Die Naturwissensch. 19, 307, 1931; ZS. f. Phys. 72, 734, 
1931. 
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ziigen mit dem von Siegbahn?) konstruierten Hochvakuumspektrographen, 
Modell 26, ittberein. Der Apparat ist friher in dieser Zeitschrift?) kurz 
erwihnt worden. 
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2) M. Siegbahn u. R. Thoraeus, Journ. Opt. Soc. Amer. 13, 235, 1926. 
*) O. Lundquist, ZS. f. Phys. 60, 642, 1930. 
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en, Auf den Dreifub A ist der oben konisch ausgebohrte Messingzylinder B 
Wy vufmontiert, an dem die Ansatzrohre C, und C, zur Réntgenréhre und zum 


Plattenhalter in gegenseitig unverinderlicher Lage festgelétet sind. Der 
konische Schliff G, an dessen unterer Endfliche der Tisch H mit dem Kalk- 


spatkristall befestigt ist, pabt in 
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Fig. 3. Fig. 4. 


fest verbundenen Index J, ablesen. In der Kassette K finden zwei 
Platten, je eine fiir die Aufnahme des «-Spektrums und des f-Spektrums, 
Platz. Die beiden Plattenlagen sind so berechnet, da8 die empfindlichen 
Schichten der beiden Platten mit zwei Tangentialebenen an dem Kreise 
zusammenfallen, der seinen Mittelpunkt in der Drehachse des Kristalls 
hat und durch den Spalt F geht. Die Kassette ist weiter so konstruiert, 
daB die «1% - baw. f, 8,-Linien in die unmittelbare Nahe der Bertthrungs- 


NN 


ee 
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punkte des erwihnten Kreises mit den Platten fallen. Die Einzel- 
heiten der Konstruktion sowie die Justierung des Spektrographen sind 
in der Dissertation niher beschrieben. Der Spektrographenradius _be- 
trigt fir die «-Kassette 194,39 mm und fir die f-Kassette 194,30 mm. 
Dies ergibt fir die «-Platten eine durchschnittliche Dispersion von 
7,3 X-E./mm und fiir die f-Platten eine solche von 8,8 X-E./mm. 

Fig. 3 und 4 stellen die Sekundirstrahlréhre im Vertikal- bzw. Hori- 
zontalschnitt dar. Die Réhre ist in Anlehnung an eine von Lindh im Jahre 
1925 gebaute Sekundarstrahlréhre konstruiert worden. Der aus Messing 
verfertigte Réhrenkérper A hat die Form eines Parallelepipeds. An den 


beiden durch die Offnung H, miteinander verbundenen Kammern J, 


und J, sind die Ansatzrohre 4, — A; festgelétet. Im A,, A, und 4, 
passen die konischen Halter der Antikathode B, der Glihkathode G 
und des Sekundarstrahlers K. Durch das Ansatzrohr A, ist die Réntgen- 
réhre tiber das Rohr D mit dem Spektrographen verbunden. Das 
Evakuieren der ganzen Apparatur geschieht tiber das Ansatzrohr A,, das 
uber ein biegsames Tombakrohr mit einer Molekularpumpe verbunden ist. 
Der Sekundirstrahler K hat die Form eines Parallelepipeds, an dessen 
Seitenflichen das zu untersuchende Priparat angebracht wurde. Im Réhren- 
kérper sind weiter die beiden Kanile H, und H, ausgebohrt, die auben durch 
die mit Picein aufgekitteten Glasplatten M, und M, begrenzt sind. Durch 
Drehen des Halters L kann jede der vier Seitenflichen des Sekundar- 
strahlers in die fiir die Emission geeignete Lage im Verhiltnis zum Spalt F 
eingestellt werden. Diese Lage wurde so gewahlt, dab die Sekundarstrahlung 
unter etwa 20° streifend abgenommen wurde. Die Entfernungen der 
emittierenden Fliche des Sekundirstrahlers vom Brennfleck der Anti- 
kathode und vom Spalt betragen dann im Mittel 20 bzw. 5mm. Die Lage 
des Sekundirstrahlers konnte durch die beiden Fenster M, und M, kon- 
trolliert werden. Die beiden Elektroden, der Réhrenkérper sowie der 
Sekundiarstrahler wurden siimtlich mit flieBendem Wasser gekiihlt. 

Die Schwefellinien wurden mit der Réntgenstrahlung des Silbers 
angeregt'). Als Stromquelle diente eine Hochspannungsanlage der Firma 
Jirnhs Elektriska Aktiebolag, Stockholm. Die Anlage ist in der Dissertation 
niher beschrieben. Die Aufnahmen wurden bei 35kV Spannung und 
25 bis 830mA Stromstirke gemacht. Der Spalt war 0,1 mm breit. Die 
erforderlichen Expositionszeiten betrugen zwischen etwa 3 Stunden fiir das 


1) Zu diesem Zweck war die Antikathodenfliche mit einer diinnen Silber- 
schicht tiberzogen worden. 
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rele Element und 18 Stunden fiir die Verbinduncen mit den schwereren 
Metallatomen. Jede Seitenfliiche des Sekundirstrahlers wurde der Réntgen- 
vestrahlung héchstens 2 bis 3 Stunden ausgesetzt. Nach diesen Belichtungs- 
zeiten war keine Verinderung der Substanzen wahrzunehmen. Erst nach 
vielstiindiger Belichtung iiberzog sich die bestrahlte Fliche mit eimem 
leichten, gelbbraunen, vermutlich von Zerstiiubung herriihrenden Schleier. 
Die Befestigung der Priiparate an dem Sekundiirstrahler A geschah im 
alleemeinen in der Weise, dab die Priparate auf aufgerauhte Aluminium- 
platten geprebt wurden, die dann in passenden Aussparungen in den Seiten- 
fliichen des Sekundarstrahlers festgekeilt wurden. 

Die Zimmertemperatur wurde wihrend der Aufnahmen zwischen 17 
und 20° C gehalten. 

Um die Erwirmung der Priiparate wihrend der Bestrahlung zu er- 
mitteln, wurde die eine Létstelle eines Kupfer-konstantan-Thermoelementes 


auf der emittierenden Strahlungs- 





Pe aie a 
fliche angebracht. Die andere 19 et 
Loétstelle befand sich stets in Eis. 18 35k a 


Es wurden zwei Mebreihen iiber 


Jemperatur nC 
SN 
> ~ 
oS 
= 3 
— 


die Abhingigkeit der Temperatur 


der bestrahlten Flache vom Roéhren- 


SRS 


strom — eine fir 30kV und 
eine fir 35 kV Réhrenspannung — Fig. 5. 
aufgenommen. Die Ergebnisse sind 
in den Kurven der Fig. 5 wiedergegeben. Die Kurven zeigen, dah die 
Temperatur der Strahlungsfliche mit steigender Belastung nur langsam 
wichst und dai die Substanzen unter den normalen Betriebsbedingungen, 
35 kV /25 bis 830 mA, nicht tiber Zimmertemperatur erwirmt werden. Der 
tiefste Punkt der beiden Kurven (bei etwa 13°C) entspricht offenbar der 
Temperatur des Kiihlwassers. 

Die Mefergebnisse. Folgende Schwefelpriparate sind bei der Unter- 
suchung benutzt worden: 

Rhombischer Schwefel, 

Sulfide: CrgSz, Cub, Zn, Aged, 

Sulfite: Na ,SOQs,, CaSO,, CuSO;, BaSOxz, 

Sulfate: Na,SO, CasOy NidsO, CusOy,. 


Die MeBergebnisse sind in den Tabellenl bis 4 zusammengestellt. Als 
Bezugslinie dient die in dritter Ordnung aufgenommene e,-Linie des 
Kobalts (A = 1785,287 X-E.). Der Abstand Schwefellinie— Bezugslinie 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 51 
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ist im Komparator gemessen und in den Tabellen mit @ bezeichnet. Be 














den Berechnungen der A- und der v/f-Werte sind fi die Gitterkonstant: i 
des Kalkspats und fir die Rydbergsche Konstante folgende Werte L) 
zugrunde gelegt: log 2 d, = 3,7823847, log 2 d, = 3,7823869, log h y 
= 5,0403650. Die Versuchsfehler diirften den A-Werten eine Unsicherheit ¢ 
von etwa + 0,07 X-E. geben. 


Tabelle 1. Das freie Element. 





K @; K @g | 
a vi = a a ad A : ! 
(mm) (X-E.) (mm) (X-E.) 
0,777 5360,87 1,172 5363.73 
0.770 60.82 1.173 63.7 
0.768 60.80 1,170 63,72 


Mittelwert: 5360.83 Mittelwert: 5363.73 


Tabelle 2. 








K @, 

Substanz : . iat _— r= os = 
a 4 a A 

(mm) (X-E.) (mm) (X-E.) 


































Se eeu a 0,816 5361,15 1,209 5364.00 
| are 0,805 61,07 1.203 63,95 
Rn eg eo 0,816 61,15 1,202 63,95 

“ Za ee a 0,811 61,11 1.207 63,98 





Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Messungen fiir das freie Element 
bzw. die Sulfide. Mit dem freien Element sind drei Platten aufgenommen 
worden. Als Mittelwerte ergeben sich die Wellenlingen 5360,83 X-E. fiir 
die «,-Linie und 5363.78 X-E. fiir die «-Linie. Ein Vergleich der Tabellen 1 
und 2 zeigt, dal} das Sulfiddublett gegeniiber dem Dublett des freien Elements 
nach lingeren Wellen hin verschoben ist'), eine Tatsache, die auch 
Faessler beiseinen Untersuchungen gefunden hat. Auberdem hat Faessler 
bei den von ihm untersuchten Sulfiden Mg§, CaS, Mn§, FeS, Zn$, Aso5; 
und Sn, kleine Differenzen in der Lage des Dubletts gefunden. Fir die 
Priparate der Tabelle2 kénnen solche Differenzen jedoch nicht nach- 
gewiesen werden. Innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler ist die Dublett- 


lage der vier Verbindungen dieselbe. 


!) In diesem Punkt unterscheiden sich die Resultate der Sekundirmethode 
von den nach der Primirmethode erhaltenen. Mit der Primirmethode erhalt 
man dieselbe Dublettlage, wenn die Antikathode entweder mit dem freien 
Element oder mit einem Sulfid eingerieben ist. Diese Lage stimmt innerhalb 
der Fehlergrenzen mit der Lage des nach der Sekundirmethode erha!tenen 
Dubletts der Sulfide der Tabelle 2 iiberein. 
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Bei seinen nach der Primirmethode ausgefiihrten Untersuchungen 
liber das [va-Dublett des Schwefels fand Bicklin!), wenn die Antikathode 
mit einem Sulfat eingerieben war, statt eines Dubletts im allgemeinen drei 
y-Linien. Diese Linienstruktur deutete Backlin als eine Uberlagerung 
des «-Dubletts des durch Zersetzung der Sulfate wihrend des Elektronen- 
bombardements entstandenen freien Elementes und des etwa um den 
Komponentenabstand gegen kirzere Wellen hin verschobenen Sulfat- 
schwefeldubletts. Ray?) und spiter auch der Verfasser’) haben mit der 
Primirmethode sowohl bei den Sulfaten als auch bei den Sulfiten diese 
Triplette konstatiert. 


Tabelle 3. 








Kh @, K @» 
Substanz _— eer ae it aon 
a 4 a A 
(mm) (X-E.) (mm) (X-E.) 
ee eee 0.488 5358,77 0.882 5361,63 
ag 0,496 58,83 0,887 61,67 
OaSGQ, .....2e. 0,476 58,68 O.875 61,58 
BaSO, . hk aes we On 0,486 58,75 0,881 61,62 
Tabelle 4. 
K ay K @» 
Substanz : a ce age ee od oe oe ek 
a 4. a 4 
(mm) (X-E.) (mm) (X-E.) 
Sr 0,382 5358.00 | 0,797 5361,01 
aa 0,395 58.09 || 0,804 61.06 
ee 0,390 58.06 0,796 61,01 
ee cs ‘acta le as 0,388 58,04 0,798 61,02 


In den Tabellen 3 und 4 sind die MeBergebnisse der nach der Sekundiir- 
methode untersuchten Sulfite und Sulfate zusammengestellt. In simtlichen 
Fillen erhilt man hier reine Dublette. Die Differenzen in der Lage der 
Dublette, die die verschiedenen Sulfite emerseits und die verschiedenen 
Sulfate andererseits aufweisen, liegen innerhalb der Grenzen der Versuchs- 
fehler. Als Mittelwerte ergeben sich die Wellenlingen 5358,76 und 
5861,62 X-E. fiir das Sulfitdublett und die Werte 5358,05 und 5361,02 X-E. 
fir das Sulfatdublett. Fig. 6 zeigt die Verschiedenheit der Linienstrukturen, 
die mit der Primiir- und der Sekundirmethode bei den Sulfiten und Sulfaten 


1) K. Backlin. l.c. 
2) B. B. Ray, l.c. (Phil. Mag. 50, 505, 1925). 
3) O. Lundquist, |. ¢. (Diss.). 
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erhalten werden. Die Figur gibt in etwa dreifacher VergréBberung die Aut 


nahmen von CaSO, und CaSO, wieder. Die Lage der Triplette, die man 


i—_> 


Sekundirmethode 


Primiirmethode 


Primirmethode 


Sekundirmethode 





a x 


4 ~ 
Co hae, Co K a», 


Fig. 6. 
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Sekundirmethode 


Cu SOs 





Fd 
4 
Co Kea, Co hes 
Fig. 7. 
mit der Primirmethode bei den Sulfiten und Sulfaten erhalt, ist fiir beide 
Gruppen von Verbindungen dieselbe. Die Triplettkomponenten fallen mit 
den Komponenten der Sulfat- und Sulfiddublette zusammen. 
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Tabelle 5. Uhersicht der Resuitate. 














ne i : “a 2: ae 
Substanz Linie (X-E.) /R (X-E.) (X-E.) (Volt) 
s a, | 5360,83 | 169,982 | 2.90 | — a 


a, | 5363,73 | 169,890 | 


_ || ae || 5361,12 | 169,973 | — Ue 
Cr,S3, CuS, ZnS, Ag,S | a, | 5363.97 | 169.883 2,85 | 9/04 cae 0,11 
a, | 5358,76 | 170,048 || 5 o. -2,07| 5 
Na,50;, CaSO,, CuS0;, BaSO, | ay || 5361,6 ' |169,957|{ °° |-2,11,-%09) 9:90 
{|| @, || 5358,05 | 170,071 || 5 ge -2,78)_5 
Nay S04, CaSO, NiSO,, CuSO, |) 3 5361.02 |169,976|{ 297 “9'71 | -2975) 1,18 


T'abelle 5 enthilt eine Ubersicht der Resultate. In der finften Spalte 
ist die Wellenlangendifferenz, 4A, der beiden Dublettkomponenten an- 
gegeben und in der sechsten Spalte die Verschiebung, 6A, des Dubletts der 
Verbindungen im Verhiltnis zum Dublett des freien Elementes. Das 
Zeichen (+-) entspricht einer Verschiebung nach lingeren Wellen, (—) einer 
Verschiebung nach kiirzeren Wellen. Die letzte Spalte enthalt die den 
d4-Werten entsprechenden Voltdifferenzen. Die Lage des Dubletts in den 
verschiedenen Fallen geht auch aus Fig. 7 hervor, wo die Aufnahmen von §, 
Cu$, CuSO, und CuSO, in vergrébertem MaBstab wiedergegeben sind. 

Die Untersuchungen werden mit einer umgearbeiteten, lichtstaérkeren 
Sekundarstrahlréhre fortgesetzt. 


Dem Direktor des Instituts, Herrn Prof. Dr. J. Koch, bin ich fiir sein 
freundliches Entgegenkommen, mir die erforderliche experimentelle Aus- 
ristung zur Verfiigung zu stellen, sowie fiir sein lebhaftes Interesse an der 
Arbeit zu vielem Dank verpflichtet. 


Lund, F ysiska institutionen, Juni 1932. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Reichs-Universitaét Utrecht.) 


Optische Bestimmung der Temperatur 
in Entladungsrohren. 


Von L. S. Ornstein und P. J. Haringhuizen in Utrecht. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Juli 1932.) 


Es wird gezeigt, daB man auf optische Weise die Temperatur in einem Ent- 
ladungsrohr bestimmen kann. 


Zu den Faktoren, die die Intensitat von Spektrallinien in Gasentladungen 
bestimmen, gehért auch die Temperatur, weil mit ihr sich die Dichte des 
Gases andert. 

Ornstein und Custers*) haben die Intensitét der Hg-Linien 
2%Po.2 — 23S als Funktion von Dampfdruck und Stromdichte gemessen. 
Es war nun wiinschenswert, zu untersuchen, in welcher Weise sich die 
Temperatur des Gases mit dem Druck und der Stromstirke andert. 

Deshalb wurde dem Quecksilber Stickstoff zugesetzt und mittels der 
Stickstoffbanden die Temperatur gemessen. Natiwlich konnte das Fremdgas 
die Intensitat der Hg-Linien aindern, aber vorher hatten Messungen an einer 
He-Hg-Mischung gezeigt, dal der Einflub des Zusatzgases (He) auf 

den Verlauf der Hg-Linien mit dem 


SE) ae O Hg-Druck und der Stromdichte nicht 
gro war. 


wig 1. Das Entladungsrohr hatte dieselbe 

Gestalt wie das vom Ornstein und 

Custers benutzte (s. Fig. 1). Die Kapillare hatte eine Linge von 8 cm 
und einen inneren Durchmesser von 2 mm. 

Das Rohr wurde wihrend einiger Stunden bei etwa 400° evakuiert, 
die Oxydkathode gegliiht und die Ni-Anode mittels der Wolframspirale 
entgast ; dann wurde ein Tropfen Quecksilber hineindestilliert und schlieBlich 
das Rohr mit emem aus Natriumazid hergestellten Stickstoff gefillt und 
abgeschmolzen. Der Stickstoffdruck war 1 mm. 

Bei der Messung wurde das Rohr in einen elektrisch geheizten Ofen 
gestellt; das Licht der Kapillare trat durch ein Glasfenster aus. Das Hilfs- 


*) L. 8. Ornstein u. J. F.H. Custers, Proc. Amsterdam 33, 473, 1930; 
J. F. H. Custers, Dissertation Utrecht 1931. 
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reservoir an der unteren Seite des Rohres wurde in einem zweiten Ofen 
angeordnet, der mit Asbest thermisch vom ersten Ofen isoliert war. Weil 
dieser untere Ofen immer die niedrigste Temperatur hatte, diente er zur 
Regulierung des Hg-Druckes; auf diese Weise war es méglich, den Druck 
konstant zu halten, auch wenn die Temperatur des oberen Ofens sich infolge 
der frei werdenden Warme der Entladung stark dnderte. 

Die Kapillare wurde mittels einer achromatischen Linse auf den Spalt 
des Spektrographen abgebildet (R. Fuess 105). 

Benutzt wurden Empress-Platten, entwickelt waihrend 6 Minuten in 
Rodinal 1:20 von 18°C. Die Intensititskale der Platten wurde nach der 
iiblichen Utrechter Methode bestimmt. 

Fir die Temperaturmessung wurde die Bande 3998 der zweiten positiven 
Gruppe gewahlt, weil dort die Rotationslinien nicht von anderen Banden 
oder Hg-Linien iiberdeckt sind; ausgemessen sind die -Zweiglinien mit 
den Laufzahlen 21 bis 29 [nach P. Lindau?)]. Die Linien niedrigerer 
Laufzahlen waren durch P-Zweiglinien gestért. 

Die benutzten Linien sind Tripletts; weil die Dispersion des Spektro- 
graphen (12 A/mm) nicht zur Auflésung geniigte, wurde es notwendig, 
statt der Maximalschwirzung den Flaicheninhalt der Linien zu messen. 

Die Temperatur wurde in bekannter Weise berechnet?) aus der Neigung 
der Geraden, die entsteht, wenn man log I/p gegen p(p-+ 1) auftrigt. 
Fir das Trigheitsmoment des N, wurde der von Mecke§’) angegebene Wert 
1,57 - 10-8 g - cm? eingesetzt. 

Messungen sind bei verschiedenen Stromstirken und Hg-Dampfdrucken 
angestellt; der Druck des Stickstoffes war immer 1 mm. 

Die Resultate sind in der Tabelle 1 zusammengefabt (die Temperatur 
in absoluten Graden). 











Tabelle 1. 
He-Druck | Stromstirke 
mm ~ 300mA—s«| 225 mA 150 mA 
0,18 1145° 1190° 1220° 
0,062 820 7 ee 
0,023 700 698 665 
0,001 748 678 595 





1) P. Lindau, ZS. f. Phys. 26, 343, 1924. 

2) L. 8. Ornstein u. W. R.v. Wyk, ZS. f. Phys. 49, 315, 1928; W. R. 
v. Wyk, ebenda 59, 313, 1930. 

3) R. Mecke, Handb. d. Phys. Bd. XXI, S. 547. 


ee 
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Im Druckgebiet von 0,18 bis 0,023 mm zeigt die Temperatur sich also 
innerhalb der MeBfehler (etwa 6%) als unabhingig von der Stromstarke ; 
bei niedrigerem Hg-Druck ist sie jedoch eine lineare Funktion derselben. 

In Fig. 2 ist log T gegen den Hg-Druck aufgetragen; im Gebiet 0,028 
bis 0,18 ergibt sich ein linearer Zusammenhang. 
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Fig. 2. 


Dieser Verlauf wird auch bei héheren Hg-Drucken weiter untersucht 
werden; es wird beabsichtigt, dabei auch den EinfluB des Stickstoffdruckes 
zu bestimmen. 

Auch hoffen wir die Verteilung der Temperatur tiber den Querschnitt 
der Kapillaren in dieser Weise messen zu kénnen. 


Herrn cand. nat. W.R.Vyverberg danken wir herzlich fi seine 
wertvolle Hilfe bei der Arbeit. 
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Uber die Ausléschung der Fluoreszenz des Joddampfes 
durch hohe magnetische Felder. 


Von J. Genard, aus Liittich, zurzeit in Warschau. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 15. Juli 1932.) 


Auf Grund einer Untersuchung des Einflusses des Magnetfeldes auf die Intensitit 

der Komponenten der Rotationsdubletts und auf den Intensitatsverlauf in der 

Resonanzserie des Joddampfes wurde gezeigt, daB das Magnetfeld nur auf das 

erregte Niveau des Jodmolekiils zerstérend wirkt. Eine Formel von Van Vleck 

wird mit den MeBergebnissen verglichen und nicht damit in Ubereinstimmung 
gefunden. 


1, Die Ausléschung der sichtbaren Fluoreszenz des Joddampfes durch 
hohe magnetische Felder wurde von Steubing!) im Jahre 1913 entdeckt 
und spiiter von Wood und Ribaud?) naher untersucht. Franck und 
Grotrian®) haben versucht, diese Erscheinung durch eine Dissoziation 
der angeregten Molekiile zu erkliren. Da die experimentellen Tatsachen 
diese Ansicht nicht zu bekraftigen schienen, hat Oldenberg®*) die Intensitit 
der Bandenabsorption des Joddampfes in Abhangigkeit von der Magnetfeld- 
stiirke untersucht. Es hat sich ergeben, dab kein Einflufi des Magnetfeldes 
zu finden war, und dai also wahrscheinlich die Anwesenheit des Magnetfeldes 
nicht auf das untere, sondern nur auf das obere angeregte Niveau des 
Jodmolekils zerstérend wirkt. 

Turner) unternahm weitere Untersuchungen dieser Erscheinung, 
rndem er die Abhingigkeit der Ausléschung von der Wellenlainge des er- 
regenden Lichtes niher studierte. Er gelangte zu dem Schlub, daB die 
Ausléschung sehr stark von der Oszillationsenergie des Jodmolekiils ab- 
hingt (maximale Ausléschung tritt fir die Oszillationsquantenzahl n’, die 
20 bis 80 betrigt, auf). Von Turner wurde auch ein von vornherein ganz 
unerwarteter Effekt beobachtet: in den beiden durch die gelben Quecksilber- 
linien angeregten Resonanzserien werden alle Stokesschen Glieder gleich 
stark, doch merklich weniger als die beiden antistokesschen, durch das 
Magnetfeld geschwicht. Das vorliegende Ergebnis ist aus theoretischen 
Griinden schwer zu verstehen, weil der erregenden Linie keine Sonderstellung 

1) W. Steubing, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 1181, 1913; Ann. d. Phys. 58, 
55, 1919; 64, 673, 1921. 

2) R. W. Wood u. G. Ribaud, Phil. Mag. 27, 1009, 1914. 

3) J. Franck u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 6, 35, 1921. 

4) O. Oldenberg, ebenda 57, 186, 1929. 

5) L. A. Turner, ebenda 65, 464, 1930. 
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in der Resonanzserie beigemessen werden kann; deshalb wire es vorsichtiger, 
die Realitit dieses Effektes an anderen Serien nachzupriifen. 

Turner und Van Vleck haben versucht, die Ausléschung der Jod- 
dampffluoreszenz durch magnetische Felder auf Grund gewisser theoretischer 
Uberlegungen zu erkliren. 

Im Jahre 1930 hat Turner die Vermutung ausgesprochen, dafi man es 
hier mit einer Pradissoziation zu tun hat, die wegen der Durchbrechung der 
Auswahlregeln bei strahlungslosen Ubergingen erst bei der Anwesenheit eines 
Magnetfeldes méglich wird. Neuerdings hat Van Vleck") diesen Gedanken 
weiter entwickelt und gezeigt, dab die magnetische Ausléschung qualitativ 
durch die Stérungswirkung eines erregten stabilen Niveaus 0+ mit einem 
unstabilen zwischenliegenden Niveau O- des Jodmolekiils erklairt werden 
kann. Wie wir aber weiter zeigen werden, scheint die Van Vlecksche 
Formel in quantitativer Hinsicht mit dem Tatsachenmaterial nicht ganz 
in Einklang zu stehen. 

2. Apparaturanordnung und Mefverfahren. Die ganze vorliegende 
Arbeit wurde bei Anregung der Resonanzfluoreszenz des Joddampfes mit 
der Quecksilberlinie 5462 A und bei dem der Zimmertemperatur ent- 
sprechenden Dampfdruck durchgefihrt. 

Das zylindrische ResonanzgefiB von 1 cm Durchmesser wurde zwischen 
die Pole eines starken Elektromagneten eingebracht. Der Durchmesser 
der konischen Polstiicke, die am Ende abgestumpft waren, sowie auch die 
Entfernung der Pole voneinander betrug lem. Es konnten Feldstirken 
bis 830000 GauB erreicht werden. Als Erregungsquelle wurde eine besonders 
gebaute Quecksilberlampe verwendet, die mit 10 bis 25 Amp. belastet 
werden konnte. 

Neben jeder Aufnahmeserie der Resonanz werden fir alle Wellenlingen 
Intensitiitsmarken mittels ees Zeissschen Platin-Stufenabschwichers von 
bekannten prozentischen Abschwachungen angebracht. 

3. Der EinfluB des Magnetfeldes auf die Komponenten des Rotations- 
dubletts. Zunichst haben wir den EinfluB des Magnetfeldes auf die relativen 
Intensitiiten der Komponenten in den Rotationsdubletts untersucht. Zu 
diesem Zweck werden das erste und das dritte Stokessche Glied der durch 
die 5462-Linie erregten Resonanzserie mittels eines groBen 11 Prismen- 
Spektrographen mit einer Dispersion von ungefihr 2 A/mm in dem Beob- 
achtungsgebiet bei verschiedenen Magnetfeldstirken aufgenommen. Wir 
haben dabei bestimmt keine relative Intensititsinderung der Dublett- 


1) J. H. Van Vieck, Phys. Rev. 40, 544, 1932. 
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komponenten festgestellt, obwohl wir die héchsterreichbaren Magnetfeld- 
stirken (ungefihr 32000 GauB) verwendet haben. 

Dies Ergebnis ist mit der Annahme eines unteren normalen und eines 
erregten gestérten Niveaus in Ubereinstimmung. 

4. Quantitative Messungen der Ausléschung in Abhdngigkeit von der 
Magnetfeldstirke. Da bisher keine entsprechenden Untersuchungen vorlagen, 
haben wir es unternommen, diesbeziigliche Messungen auszufiihren. Auf 
jeder Platte wurde auber den Intensititsmarken eine Serie der Resonanz- 
spektren bei wachsenden Feldstarken aufgenommen. Wir geben in der 
folgenden Tabelle die Werte dieser Feldstirken und der photometrisch be- 
stimmten prozentischen Abschwachungen. 





Magnetfeld Abschwichung 


Gaui 05 
1 0 0 
2 4 400 25 
3 12 800 46 
4 19 100 53 
5 23 600 56 
6 28 0001) 57 


In der Fig. 1 sind diese Mebresultate in Form einer Kurve, die die 
Abhingigkeit der Intensitaét der Fluoreszenz von der Magnetfeldstirke 
darstellt, aufgezeichnet. 

Neuerdings hat Van Vleck in der oben besprochenen Arbeit eine 
Formel angegeben, die die Abhingigkeit der Fluoreszenzabschwichung Q 





von der Magnetfeld- 100 
stiirke H darstellen soll.  “® 
Diese Formel lautet: 60 
b H? Ww | 
a a + bH?’ # | | eT 
wo a/b eine Konstante in QO @2@¢ 68 DRM 6b BABA B BG 
bezug auf H darstellt. Fig. 1. 


Nach dieser Formel sollte bei geniigend groben Magnetfeldstirken die 
Fluoreszenzintensitat unbeobachtbar schwach werden. Dagegen haben wir 
schon im Anfang unserer Arbeit visuell festgestellt, da{i die Fluoreszenz 
durch Erhéhung der Magnetfeldstiirke nicht vdollig vernichtet werden 
konnte, obwohl relativ sehr hohe Feldstarken angewandt wurden. 

Die oben ver6ffentlichte Kurve hat unsere vorliufigen Beobachtungen 
vollig bestitigt. Es scheint, dab aus der Fig. 1 die Existenz einer Hoéchst- 





1) Die Magnetfeldstirken wurden mittels einer Wismutspirale gemessen. 
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grenze der Ausléschung von ungefihr 60% gefolgert werden kann, weil dic 
entsprechende Gerade eine Asymptote der Ausléschungskurve zu sein 
scheint. Diese Ergebnisse sind also mit der Van Vleckschen Formel nicht 
in Ubereinstimmung. Es sei bemerkt, daB die oben angegebenen prozentischen 
Abschwichungen Mittelwerte der fiir jedes Glied der Resonanzserie be- 
stimmten GréBen sind. Wie unter 5. gezeigt werden wird, sind die Ab- 
schwiichungen fiir verschiedene Glieder der mit der 5462 A-Linie angeregten 
Resonanzserie einander wahrscheinlich gleich, so dab die Mittelwerte im 
alleemeinen ganz gut die Schwichung der Resonanzserie darstellen. 

5. Der Einfluf des Magnetfeldes auf die verschiedenen Oszillationsglieder 
der Resonanzserie. Turner behauptet, da8 auf Grund seiner Aufnahmen eine 
gleiche Abschwichung fiir alle Glieder der Resonanzserie anzunehmen ist. 
Bei Gelegenheit unserer Messungen, iiber die in 4. berichtet wurde, haben 
wir dies Resultat auf Grund unserer Aufnahmen bestitigt. Es waren keine 
systematischen Unterschiede der Abschwichungen der aufeinander folgenden 
Serlenglieder zu bemerken, die auBerhalb der Fehlergrenzen der von uns 
angewandten Mebmethode und Photometrierungsverfahren liegen. Es sei 
hier wiederum hervorgehoben, da diese Ergebnisse mit der Annahme eines 
unteren normalen und eines oberen (erregten) gestérten Niveaus im Einklang 
sind. 

6. Schluffolgerungen. Alle bisher durchgefiihrten Beobachtungen iiber 
den EinfluB des Magnetfeldes auf die Fluoreszenz des Joddampfes scheinen 
zu dem SchluB zu zwingen, dab das Magnetfeld nur auf das obere erregte 
Niveau des Jodmelekiils zerstérend wirkt, indem das untere Niveau von 
dieser Wirkung unberihrt bleibt. Gleichzeitig kann auf Grund der Turner- 
schen Arbeit behauptet werden, daB diese Stérung von dem Oszillations- 
zustand des Jodmolekiils nicht unabhingig ist, was durch den Vergleich 
der Abschwichungen verschiedener Resonanzserien bewiesen wurde. 

Diese Ausléschung der Fluoreszenz des Joddampfes stellt den ersten 
und bisher einzig bekannten Fall der Zerstérung der erregten Molekiil- 
zustiinde durch ein Magnetfeld dar. Es wire wiinschenswert, nach analogen 
Erscheinungen in anderen Molekiildimpfen zu suchen, um fiir die magnetische 
Pridissoziationshypothese mehr Boden zu gewinnen. 


Zum Schlub méchte ich Herrn Prof. Dr. S$. Pienkowski fir die 
liebenswiirdige Aufnahme in seinem Institut und fiir wertvolle Ratschlage, 
die er vielfach wihrend meiner Arbeit gegeben hat, bestens danken. 


Warschau, Institut fiir Experimental-Physik der Universitit. 
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Die Emissionsreihen im ultraweichen Rontgengebiet. 
Von J. A. Prins und A. J. Takens in Groningen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1932.) 
Friithere Plangittermessungen werden vervollstindigt und erstrecken sich jetzt 
auf die Ixy-, L-, M- und N-Reihe. Das einheitliche MeBverfahren erméglicht 
einen Vergleich der relativen Intensititen dieser Reihen. Unter Mitberiick- 
sichtigung der Ergebnisse anderer Forscher wird ein Moseleydiagramm fiir das 
ganze Gebiet gegeben ; hieran werden einige theoretische Betrachtungen gekniipft. 


$7. Im AnschluB an unsere fritheren Messungen') mdchten wir hier 
erstens noch einige neue Mebergebnisse mitteilen: 


Tabelle 1. 


Wellenlingen usw. neu gemessener Linien. 





kage ; ; } fs Avon Ok?) 

Linie A Volt R | R i 
weig 1 Bethe 52.54 207.5 17,35 117 23,54 
mm -t . Mee dies 50,00 246.9 18,23 127 23,54 

| Me 81,12 152.2 11,24 3°35 23.53 
10 Zr My, M 76,57 161.3 11,91 3.45 23.5% 

| Mae Mew 6953 1775 13,11 3°62 23.5% 
39 Y Mé 92.79 33.0 9.83 3,139 23.51 
16S Lie 83.75 147,4 10,89 3:30 23.57 


Fir die Bezeichnungsweise und Mefmethode (Absolutmessungen) ver- 
eleiche man die friihere Arbeit!). Der Einfallswinkel betrug jetzt 0,04 bis 
0,06 Radialen, die Spaltweite 60 bis 904. Ir und Zr?) wurden als an- 
gelétete Metallplatten verwendet, Y und § als in Kupfer eingeriebenes 
Sulfat bzw. FeS. Auber SL/y und den beiden Zr MM-Linien waren die 
Linien ziemlich kriftig. 

Der Wert fir Zr MC in Tabelle 1 unterscheidet sich nur wenig von 
dem friiher von uns gemessenen!) und ist wahrscheinlich etwas genauer. 
Die frihere Aufnahme war an in Kupfer eingeriebenem ZrO gemacht 

1) J. A. Prins u. A. J. Takens, ZS. f. Phys. 75, 741, 1932. 

2) Zur Kontrolle [siehe 1)]; auch die fiir Fe La, Fe L1y, Ni Lx auf einigen 
Aufnahmen gemessenen Werte: 17,46, 20,08, 14,52 A kénnten hierzu dienen, 
dagegen nicht die Werte fiir C K, weil sie. wie schon friiher bemerkt wurde, 
unter diesen Umstiinden nicht reproduzierbar sind. Die Ursache hierfiir liegt 
im ziemlich starken kontinuierlichen Untergrund, der einerseits durch die 
C K-Absorptionskante begrenzt wird, andererseits nach liingeren Wellen zu 


schnell abnimmt. 
3) Reines Zirkon von Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven (Dr. J. H. 


de Boer). 
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worden’) und war durch optisches Licht stark geschleiert, das offenban 
von der Antikathode herriihrte. In geringerem Mabe trat jetzt dieselbe 
Erscheinung bei der Aufnahme von Yttriumsulfat auf, und auch friiher haben 
wir gelegentlich ahnliches beobachtet, wenn ein mehr oder weniger durch- 
sichtiges Pulver in die Antikathode eingerieben war. Weil beim Gebrauch 
einer Oxydkathode das Licht wohl kaum vom Gliihdraht herrithren kann, 
meinen wir die Erklirung in einer optischen Kathodenstrahlfluoreszenz des 
eingeriebenen Pulvers suchen zu missen?). 

Versuche bei anderen Elementen weitere langwellige charakteristische 
Strahlung zu erhalten (LiA, AIL, Lil, Fe MW. Cu M, Zn M, Au N, BiO) 


hatten keinen direkten Erfolg. Dagegen zeigten sich auf vielen Aufnahmen 3) 


x (II) 


| 


Fig. 1. 
Linien unbekannter Herkunft x,y,z (die letzte neben der starken CII-Linie schlecht sichtbar). 
Antikathode: Zink. Gliihdraht: Bariumperoxyd auf Ni Chromdraht in Messinghiilse. 


bei geniigend grobem Einfallswinkel (0,06 Radialen) unabhdngig vom Anti- 
kathodenmaterial einige langwellige Linien, die wir in der Reihenfolge der 
Intensitit 2, y,2 nennen werden (s. Fig. 1). 

Der grobe Einfallswinkel macht es sehr unwahrscheinlich, dab diese 
Linien als héhere Ordnungen von O A zu deuten sind (auber vielleicht 2). 


Hiermit steht nach fritheren Erfahrungen*) nicht in Widerspruch, da in 


1) Leider ist dies in der zitierten Arbeit nicht ausdriicklich vermerkt worden. 

2) Aus dem Beugungsbhild bestimmte sich die Wellenlange in einigen Fallen 
zu ungefihr 0,4 7. Durch Beimischung einer undurchsichtigen Substanz ist die 
stérende Erscheinung vielleicht zu unterdriicken. 

3) Bi weilen zeigte sich obendrein ein diffuser Streifen bei 33,5 A, der vielleicht 
als Feinstruktur der C K-Kante aufzufassen ist. Der Abstand von der Haupt- 
kante (43.5 A) betrigt 85 Volt. 

') J. A. Prins, ZS. f. Phys. 69, 618, 1931. 
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den negativen Ordnungen (und in der ersten positiven) die O A-Linie vor- 
handen ist (s. Fig. 1). Auf diese Ordnungen stiitzt sich die in der letzten 
Spalte von Tabelle2 eingetragene Wellenlinge von OK. Die voran- 
gehenden Spalten beziehen sich auf die neuen Linien. 

Tabelle 2. 


Langwellige Linien unbekannter Herkunft. 





AvonOkK 


d , ’ ry 
inie Volt 
xr 162,8 76.3 5,63° 2,37 23,53 
y 185.8 66,4° 491 2,22 23.53 
2 93,21 132.4 9,78 3,13 23,53 


Es ist nicht wahrscheinlich, dab die Linie y die zweite Ordnung von z 
ist. Aus experimentellen Grimden kommen als Verunreinigungen, von denen 
die Linien herrithren kOnnen, in der Reihenfolge der Wahrscheinlichkeit in 
Betracht: O, C, Ni, Ba, Cu, Zn, Fe, Cr. Mit den Niveauwerten von 
56 Ba ist vielleicht noch am Besten eme Ubereinstimmung zu erhalten, doch 
erscheint uns diese Deutung keineswegs gesichert’). 

§ 2. Wir mochten jetzt die bisher gewonnenen Ergebnisse etwas naiher 
betrachten und stellen sie zuerst in einem Moseleydiagramm dar (Fig. 2). 

Die dargestellten Linien sind unseres Erachtens alle reell, wenn auch 
bei schwachen Linien (16 8 L1y, die MM-Reihe, vielleicht auch 79 Au NN) 
Irrtiimer nicht ausgeschlossen sind. Andererseits scheint es uns durchaus 
moglich, dab weitere Untersuchungen noch mehr schwache Linien ans Licht 
bringen oder eine weitere Auflésung ergeben werden. Bei 42 Mo sind z. B. von 
Cork zwei schwache Linien angegeben worden (von Thibaud eine), die 
wir nicht eingetragen haben: die langwelligere kénnte der MM-Reihe zu- 
geordnet werden, die kurzwelligere méglicherweise von einer Verunreinigung 
(W NN?) herrithren, doch erschien uns die Deutung vorliufig zu hypo- 
thetisch, um damit zu rechnen. 

Die Intensititsverhiltnisse méchten wir unter Vorbehalt wie folgt 
einigermaben charakterisieren: In einem horizontalen Schnitt des Diagramme 
bei etwa V»/R = 4 (A = 60 A) ist unter der idealisierenden Voraussetzung 
eleicher Umstinde die Reihenfolge der Intensitiét  schitzungsweise: 
Ka, ME, NN, Lly, MM. Bei abnehmender Atomnummer - scheint 


1) Auch die Messungen von L. Os good (Phys. Rev. 30, 567, 1927) im selben 
Wellenlingengebiet liefern hierfiir keine Anhaltspunkte. In der Fig. 2 sind 
diese Messungen nicht beriicksichtigt, weil sie sich gréBtenteils auf ein etwas 
anderes Wellenliingengebiet beziehen, und ein Anschlu8 an die anderen Messungen 
nicht ohne Willkiir herzustellen ist. 
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weiter die Intensitaét im betrachteten Gebiet fir Ka abzunehmen, fir 
Lily, MM und NN wohl ziemlich konstant zu bleiben, fir MC hingegen 
zuzunehmen. Die iibrigen Linien der K-, L- und M-Reihe nehmen relativ 
zu den obigen sehr viel stirker ab, auch dann, wenn die betreffenden 
Klektronengruppen noch nicht im Abbau begriffen sind. Ein Schritt zw 
Erklirung dieser Eigentiimlichkeiten ist in einer eben erschienenen Arbeit!) 
des elmen von uns gemacht worden. Eine vollstandige Theorie hitte 


allerdings die Wechselwirkung der Elektronen noch eingehender zu_ be- 
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Fig. 2. Moseleydiagramm fiir das ultraweiche Rintgengebiet. 
Friihere?)3) und hiesige Messungen der Verfasser. 
@ Messungen anderer Forscher: 
AK-Reihe Thibaud), Séderman5): 
L-Reihe Kellstriém®) und Kristallmessungen;: 
M-Reihe Lindberg’) (Kristallmessungen), Cork’); 
N-Reihe Thibaud 4), 


riicksichtigen, als dort (durch Einfiihrung eines geeigneten Zentralfeldes) 
veschehen ist. Dies springt ins Auge, wenn man bedenkt, dab wahrscheinlich 
im ultraweichen Réntgengebiet die sogenannten Funkensatelliten gegeniiber 
der Hauptlinie hervortreten; diese Erscheinung und iiberhaupt das Auf- 


treten von mehrfachen lonisierungen, welche eben mit der Wechselwirkung 


1) J. A. Prins, ZS. f. Phys. 77, 478, 1932. 
2) J. A. Prins und A. J. Takens, ZS. f. |thys. 75, 741, 1932. 
3) J. A. Prins, ebend:, 69. 618, 1931. 


4) J. Thibaud, Phys. ZS. 29, 241, 1928. 

5) M. Sdderman, ZS. f. Phys. 52, 795, 1929. 

6) G. Kellstrém, ebenda 58, 511, 1929. 

7) E. Lindberg, Nova Acta Upsala (4) 7, Nr. 7, 1931. 
8) J. M. Cork, Phys. Rev. 36. 665, 1930. 
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zwischen den Elektronen zusammenhingen, werden durch Abanderung 
des Zentralfeldes allein prinzipiell nicht geniigend beriicksichtigt. 

Wir kehren zuriick zum Moseleydiagramm, speziell zu den Kurven 
fir Ka, Llyn, M¢ und stellen mit einiger Befriedigung fest, dab wenigstens 
hier noch Vorstellungen aus dem gewohnlichen Réntgengebiet am Platz 
sind: Bekanntlich wird hiernach die K-Linie aufgefabt als das erste Glied 
der Lymanserie fir eine effektive Kernladung Z — S,, wo Z die Atom- 
nummer, S,; die sogenannte Abschirmungskonstante (fiir die K-Rethe) ist. 
Ebenso wird der L-Linie die erste Balmerlinie zugeordnet usw. Dies fiihrt 
bekanntlich zu folgenden Ausdriicken fiir die | »/ R-Werte der K-, bzw. L-, 
bzw. M-Reihe: 


. as . 3 es 
ea ha eee | Bi ou 
@—s)fi—;, 2—s) 5-5 2-8 5-7 


0,866 (Z—S,), 0,873 (Z—S,), 0,221 (Z — Sy). 


Experimentell findet man nun tatsiachlich in erster Naiherung aus Fig. 2 


folgende lineare Funktionen: 
0,837 (Z — 0,6), 0,345 (Z — 6,4), 0,204 (Z — 23,4), 


was also den wiblichen Vorstellungen gut entspricht. 

Die experimentellen Koeffizienten sind allerdings etwas kleiner als die 
theoretischen. (Dies ist tibrigens auch im harteren Roéntgengebiet der 
Fall, wenn erst die relativistischen Bestandteile von v/f nach der 8 ommer- 
feld-Diracschen Formel in Abzug gebracht worden sind.) Die Ursache 
liegt im folgenden: Bei wachsender Kernladung dringen sich immer mehr 
Klektronen der Ladungswolke zwischen den Kern und z. B. die K-Schale 
ein. Hierdurch steigt bei wachsender Atomnummer die ,,innere” Ab- 
schirmungszahl an, z. B. fiir die K-Bahn von etwa 1 bis ittber 5, wie sich 
am Thomas-Fermischen Atommodell leicht zeigen liBt. Unsere theore- 
tische Formel mit konstanten Abschirmungszahlen und Koeffizienten ist 
also nicht genau richtig und abt sich den Beobachtungen nur anpassen 
durch Wahl von an sich zu niedrigen Werten der Koeffizienten und Ab- 
schirmungszahlen. 

Bei genauerem Zusehen zeigt die M¢-Kurve deutlich einen Knick, 
etwa bei der Atomnummer 58, d.h. beim Anfang der seltenen Erden. 
Ebenso scheint. ein Knick in der Lly-Kurve, etwa bei der Atom- 
nummer 21, vorhanden zu sein, was allerdings nur auf einem einzigen 
MeBpunkt (16 S Lly) beruht. Diese Knicke sind zweifelsohne im Sinne von 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 59 
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Bohr und Coster zu deuten, d.h. als Anderung im Gradienten der Ab- 
schirmungskonstante beim Ausbau einer inneren Gruppe. Auf den ersten 
Blick kénnte man meinen, daB dieser EinfluS hier viel stirker hervortreten 
mubte, weil doch die Abschirmung im ultraweichen Gebiet relat mel 
bedeutet als im gewOhnlichen Gebiet. Das dies nicht der Fall ist, beruht 
darauf, dai hier die Linien und nicht die Absorptionskanten dargestellt 
worden sind. Die betreffende unvollstindige Gruppe befindet sich nimlich 
crobtenteils auberhalb der beiden Schalen, zwischen denen der zur Emission 
fiihrende Ubergang stattfindet, so dab dieser, wie in einem Faradaykifig, 
nur wenig von der genauen Lage der unvollstindigen Gruppe _ berihrt 
wird. Anders ist es, wenn ein Niveauwert (Absorptionskante) bestimmt 
wird. Dann mui das zu entfernende Elektron auf dem Stiick seines Weges 
auberhalb der betreffenden unvollstindigen Schale auch Arbeit Ileisten, 
und die GréBe dieser Arbeit hingt sehr merklich vom Radius der Schale 
ab und ist um so kleiner (die Abschirmung um so gréber), je mehr nach 
innen die Schale sich im Atom befindet. Durch Bohr und Coster wird 
dieser Effekt als dufere Abschirmung bezeichnet und wir méchten her- 
vorheben, dali es gerade diese ist, welche die starken Knicke in den 


Moseleykurven der inneren Niveaus verursacht. Auf das imnere Atomfeld 


und auf die Linien, die dort entstehen, hat der periodische Charakter 
des Atomsystems einen viel geringeren Einflub, auch dann, wenn man 
sich schon ziemlich nahe an der Oberfliche des Atoms befindet, wie es im 


ultraweichen Gebiet der Fall ist. 


Wir moéchten wiederum Herrn Prof. D. Coster danken fiw die Uber- 
lassung der Hilfsmittel und das Interesse, wodurch er diese Arbeit ge- 


fordert hat. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 
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(Mitteilung aus dem Astrophysikalischen Observatorium-Einstein- Institut, 
Potsdam.) 


Uber St6rungen von Hyperfeinstrukturtermen 
des Quecksilbers. 


Von H. Sehiiler in Potsdam und E. G. Jones!) in Nottingham, England, 
zurzeit in Potsdam. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Juli 1932.) 


Die Hyperfeinstrukturen der Hg I-Terme 61D, und 64D, zeigen in bezug auf 
Aufspaltung und Lage der Schwerpunkte der ungeraden Isotopen Anomalien. 
Diese werden dadurch gedeutet, da innerhalb einer Isotope diejenigen Hyper- 
feinstrukturniveaus mit gleichem L und F sich abstoBen. Die Méglichkeit einer 
solchen Beobachtung ist dadurch gegeben, dai die Abstainde der entsprechenden 
Grobterme vergleichbar sind mit den Hyperfeinstrukturaufspaltungen. Aus dem 
Umstand, daB die geraden Isotopen keine AbstoBung erfahren, ist es méglich, 


% 


die Stérungen genau zu bestimmen. Es zeigt sich, daB die AbstoBung nicht nur 
eine Funktion des Abstandes der sich stérenden Niveaus ist, sondern auch von 


4 


den F- und J-Werten abhingt. Es liegt hier ein bisher noch nicht beobachteter 

StérungsprozeB vor, der sich in allen Einzelheiten genau verfolgen laBt. Durch 

ihn finden alle an den beiden 6 D-Termen festgestellten Anomalien eine plausible 
Erklirung. 


Nachdem wir?) das Strukturbild der gelben Hg I-Linie A 5790 ver- 
Offentlicht hatten, machte uns Herr Lau darauf aufmerksam, dab er die 
Komponente*) A v= + 109 (s. Fig. 1) nicht beobachtet habe. Ein Vergleich 
des beiderseitigen Plattenmaterials zeigte unzweifelhaft eine Diskrepanz, 
die nicht ihren Grund in der Anwendung verschiedener Interferenzspektro- 
skope haben konnte. Wir haben deswegen an unserer Apparatur ver- 
schiedene Lichtquellen untersucht und folgendes festgestellt: Die Kom- 
ponente + 109 wird in der Glimmentladung*) mit remem Hg-Dampf 
beobachtet, und zwar angenihert mit der Intensitit, mit der sie nach 
unserer Deutung als ,,d‘ zu erwarten wire. Sie tritt dagegen in Ne-, Ar- 
und He-Glimmentladungen mit Zusatz von Hg-Dampf, wenn sie tiberhaupt 
zu beobachten ist, mit stark verringerter Intensitit auf>). Wir haben hier 
den seltenen Fall vor uns, dab mitten in das Strukturbild einer Hg-Linie 





1) London University Travelling Student. 

2) H. Schiiler u. E. G. Jones, ZS. f. Phys. 74, 63, 1932. 

3) Wegen der Bezeichnungsweise vgl. (2) und (4). 

4) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931. 

5) Bisher haben solche Anderungen in den Entladungsbedingungen noch 
keine Intensititsinderungen innerhalb eines Strukturbildes hervorgerufen. 


52 * 





802 H. Schiiler und E. G. Jones 


in zufillig passender Intensitit eine Linie fallt, die sicher nicht zum Bild 
gehért. Durch das Wegfallen von + 109 ergab sich nun die Notwendigkeit, 
die Unterteilung der 61D, (I = 3/,)-Aufspaltung entsprechend zu dndern. 
(Die Gesamtaufspaltung A» = 795 wird davon nicht betroffen.) Wir 
haben die neue Unterteilung in Fig 1 dargestellt, wobei zu bemerken ist, 
dai b (— 84) nichts anderes ist als die friher gegebene + 413, 

die durch die Verwendung von 


A 5790 (6% -67D,) 10 mm- und 20 mm- Etalon- 


f 199(T-%) 5 201 (t~%) abstinden nicht eindeutig — be- 
———— 
anne ket ye nm ° ° ° . ‘ 

670, | son | Tat, wie wir mit einem 13 mm- 
j2—— 1_ ’ ° 
’ rhpert Etalon feststellen konnten, um ein 
To— on . Pm 
. rererrrer bzw. zwei Ordnungsabstiinde nach 


stummt war. Sie liegt in der 


Rot. Wir sind damit zu einer voll- 
stindigen Ubereinstimmung mit 
den Ergebnissen von Herrn Lau 











gelangt. 
Versagen der Landésechen In- 





tervallregel. In bezug auf die 
Forderungen der Landéschen 
Intervallregel stellen die Teilauf- 
spaltungen des 61D,-Terms eine 





Anomalie dar, wie sie bisher 
a0 g67 bei den Hyperfeinstrukturen noch 

nicht beobachtet worden ist. Die 

Intervalle sollten sich wie 3: 5:7 
verhalten, gemessen sind 181 :301:313 = 3:5:5,2, d.h. fir die beiden 
ersten Intervalle gilt die Regel, wihrend das dritte Intervall etwa 
100 Einheiten zu klein ist. 

Da die Abweichung von der Landéschen Intervallregel ganz auBerhalb 
der experimentellen Fehlergrenze (+ 5 Einheiten) liegt, haben wir zur 
Kontrolle dieses Befundes die Linie 4 8663,28 (62P, — 61D.) untersucht, 
und die bei 45790 beobachteten Teilaufspaltungen des 61D,-Terms be- 
stitigt gefunden (s. Fig. 2). Da wir in der Gegend von A 3663 nicht mehr 
das groBe Auflésungsver mégen zur Verfiigung hatten wie im Gelben (Fehler 
von + 15 Einheiten sind im Ultraviolett nicht ausgeschlossen), so haben 
wir fiir unsere weiteren Betrachtungen, in denen wir eine Erklarung fir 
das Versagen der Landéschen Regel geben werden, die genaueren Messungen 








i 
0 +09 
Fig. 1. 


der 45790 zugrunde gelegt. 
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Unsymmetrie der Schwerpunkte der ungeraden Isotopen. Auber diesem 
ungewohnlichen Verhalten weist der 61D,-Term noch eine weitere uner- 
wartete Erscheinung auf. Bisher hat sich immer gezeigt, dab, falls die 
geraden Isotopen in der Nullinie nicht getrennt sind, auch die Schwerpunkte 
der ungeraden dorthin fallen 


Sp — 27 
(z. B. 45769, 4916 und 4108). A 3663 (6%, - 6p) 



































Bei 45790 trifft das nicht zu. of 99 (I-%) 201 (I= %) 
Obwohl die geraden Isotopen 7 } es RAAB 
zusammentfallen, denn die a0 | |6%D ttt “4 
Hauptlinie der 25790 ist eben- # wrerTrrr Ter 
so schmai wie die von A 5769, ARCO ee ae 1] 
liegen (siehe unten Fig. 5) die soem BO od aa ed ral 00 
Schwerpunkte bei — 43 (He 499) om aesdae tee 

d — 89 (Hgoo;). Innerhalb ra ae T 296 Upon 
ier amon ps sich re i i ke eae ei 

= Ye RE SERS 5.9 AS 

das auch an der Linie A 3663, ee 
woraus hervorgeht, daB dieses alt - taal 
Verhalten durch den 6 41D,- \ 
Term bedingt ist. Da sich aus aad 8 * Violeit 
15769, 3654 und 8125 far ‘ts 
den friiher untersuchten 6 *D,- A 2B jute isthe pA 
Term ein ganz normales Ver- 2 zs 10) ane tes THE 


~-260 -120 0” +285 
halten ergeben hat — denn, wie Fig. 2. 
Fig. 5 zeigt, fallen die Schwer- 

punkte der ungeraden Isotopen (innerhalb der Mebgenauigkeit) mit den 
geraden Isotopen zusammen —, wurden die Linien A 2967 (Fig. 3) und 
43662 (Fig. 4) analysiert*), weil sie den 6*D,-Term gemeinsam haben. 
Hier zeigt sich das itiberraschende Resultat (vgl. Fig. 5), daB bei nicht 
getrennten geraden Isotopen die Schwerpunkte der ungeraden um etwa 


1) In den Fig. 1 bis 4 sind die Strukturbilder und Termschemata von 
4.5790, 3663, 2967 und 3662 wiedergegeben. Die Messungen an / 2967 stammen 
von W. McCurdy (Phil. Mag. 5, 386, 1928), wihrend die iibrigen Beobachtungen 
von uns selbst gemacht sind. In bezug auf 43663 und 3662 sei bemerkt, daB, 
obwohl die experimentellen Bilder nicht vollstaéndig sind, doch die Zahl der 
beobachteten Komponenten ausreicht (wie aus den Figuren hervorgeht), um 
die Aufspaltungsbilder zu kontrollieren und die Schwerpunktsunsymmetrie 
der ungeraden Isotopen festzustellen. Auf jeden Fall liegen alle hier beobachteten 
Effekte weit auBerhalb der Fehlergrenzen. Die mit einem Stern versehene 
Teilaufspaltung.des 6°P,-Terms (die nach 4 5461 entweder Av = 400 oder 
Av = 375 sein muB) laBt sich auch bei A 3663 und 3662 noch nicht definitiv 
festlegen, denn die Linien sind nur um 0,4A getrennt; dadurch ist die Beob- 
achtung der Hyperfeinstrukturen erschwert. 
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70 Einheiten nach Violett liegen. Da beide Linien die gleiche Unsymmetrie 
zeigen und ihre Endterme, 6*P, und 6 *P., bei anderen Linien sich normal 
I , 0 2 

verhalten, so ist dieser Effekt dem 6*D,-Term zuzuschieben. 

Wir finden also bei den Termen 61D, und 6°D,, bei denen eigentlich 
nach dem ganzen Erscheinungsbild der Isotopenverschiebung des Hg keine 

A.3662 (6%, - 6%0,) 

f 19(T-%) 201(I-%) 
Me 525 Try 


585 6%, o--are rr oo 
Le | 9 tt 


22%7 (65, -—6%,) 
f 199(T-%e) ¢ 20(I-%) 











'y 
55 





62, 











Violett 
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507 §5 
b 297 . 2.2 | 
a . 
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ae gas" ral sie 


"7 














! 
| 
* ~611 <-S7 -91 +205 +384 +603 +765 
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Fig. 4. 


Trennung zu erwarten wire, eine Differenzierung zwischen geraden und 
ungeraden Isotopen, die gedeutet werden mu, 

Anomales Verhalten der Terme 61D, und 63D, in bezug auf vhre Auf- 
spaltungen fiir die Isotopen 199 und 201. Die Ausnahmestellung der beiden 
erwihnten Terme zeigt sich, wie wir jetzt darlegen wollen, auch in den 
Spannweiten (AW) der Aufspaltungen fiir die Isotopen 199 und 201. Aus 
theoretischen Uberlegungen folgt'), daB die Aufspaltung eines Grobterms 
(mit der inneren Quantenzahl J) durch Wechselwirkung mit einem Kern- 


moment J gegeben ist durch 


AW = uwHo: ¢ — fir Joi, (a) 


is} fir I >J, (b) 


AW = u Hy): mie . 


1) Vgl. H. Kallmann u.H. Schiiler, Ergebnisse der exakten Naturw. XI. 
8.138, 19382. 





trie 


mal 


ich 


ine 


Stérungen von Hyperfeinstrukturtermen des Quecksilbers. 805 


wo A), das magnetische Feld des Leuchtelektrons am Orte des Kerns, 
nur vom Term, und 4, das magnetische Kernmoment, nur von der betreffen- 
den Isotopen abhangen. 
Fiir den Fall J = 1 ist, da Iyg9 = 1/2 und Ig9,; = 3/9, aus (a) bzw. (b) 
Figg __ 8 A W r9 
ee ay | te (°) 
M901 201 


Aus den Beobachtungen ergibt sich fir fiinf Terme mit J = 1, dab 


AW 4499/4 Woo, = — 1 ist. Damit folgt aus (c), dab 
' 8 
Pis9 __ —— = — 0,90, (d) 
M01 J 


Die Anomalie des 6%D,-Terms fubert sich nun darin, dab sich fir 
AW 499/AW oo; der Wert — 0,74 statt — 1 ergibt. 

Fir den Fall J = 2 gilt fiir beide ungerade Isotopen die Gleichung (a), 
d. h. es ist 


AW... 2 
190 _ Pis9 _ 89 nach (d). 
AW M01 


Dieser Wert wird bestitigt durch die Befunde an allen bisher untersuchten 
Termen mit J = 2, abgesehen von 6!D,, wo — 1,08 statt — 0,89 gefunden 


wird. Das ist um so merkwiirdiger, 














, - — , 4.5790 A 3663 
weil das nachste Serienglied 74D, (vgl. 64-6", 642-6, 
unten Tabelle 2) den theoretischen Wert a Rea die 
ergibt. 

Deutung der Anomalie. Nachdem ivy 0 BF 
wir nun gesehen haben, da die beiden [201] fico} [201] 
Terme 61D, und 63D, in mancher Hin- 13654 25769 13105 
sicht scheinbar aus dem Rahmen des 62-6, 64-6, 6%-6% 
GesetzmiBigen herausfallen, soll im fof NVoke# fot i hot '\ Violett 
folgenden gezeigt werden, dab sich alle N 
diese Effekte durch einen St6rungsprozeb 9 f 3 at ae 
erkliren lassen. Es liegt hier der un- 
gewohnliche Fall vor, daB der Abstand 42967 ASCE 
zweier Grobterme 61D, und 6 3D, 6-64, oh -00, 





Violett 






(A vy = 3000) etwa von der gleichen Rot N Violett Rot 
GréBenordnung ist wie die Aufspaltungen 


der Hyperfeinstrukturterme (= 800). ” i ) ; cal fa 


Wenn man von der Annahme ausgeht, 

Fig. 5. 
dab innerhalb der Terme einer Isotope 
die Hyperfeinstrukturniveaus mit gleichem F einander abstoben, kann man 


alle diese Erscheinungen verstehen. Wir wurden auf die Méglichkeit gegen- 
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seltiger Beeinflussung bestimmter Terme von Zweielektronenspektren durch 
die interessante Arbeit von Shenstone und Russell*) aufmerksam ge- 
macht. Dort handelt es sich um Stérungen zwischen Termen mit gleichen L, 
S und J aus verschiedenen Elektronenkonfigurationen; der Effekt ist ener- 
getisch mehrere 1000 mal gréfer als der, den wir hier beschreiben wollen. 

Wir beobachten die gestérten Terme (64D, und 63D,) aus Kom- 
binationen mit den Termen 61P,, 62P, und 6°P,. Wie aus dem gesamten 







Nga (T~%) Noon (T= %) 
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Fig. 6. 


Beobachtungsmaterial hervorgeht, weisen diese P-Terme keine Unsymmetrie 
in der Isotopenverschiebung auf, d. h. bei diesen Termen fallen die Schwer- 
punkte der Hyperfeinstrukturniveaus der ungeraden Isotopen mit den ge- 
raden Isotopen zusammen. Bei den beiden D-Termen liegen die Verhiltnisse 
anders. Die Niveaus der geraden Isotopen werden nicht gestért, weil sie 
verschiedene F-Werte, 2 bzw. 1 (wegen I = 0), haben. Dadurch ist ein 
..Fixpunkt” gegeben, der es erméglicht, die Stérungen abzulesen. In Fig. 6 
ist der ganze Stérungsprozeb dargestellt. In der Mitte zwischen den beiden 
senkrechten Strichen ist das beobachtete, gestérte Termsystem wieder- 






1) A. G. Shenstone u. H. N. Russell, Phys. Rev. 39, 415, 1932. 
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gegeben, wihrend links und rechts auben die Terme so aufgezeichnet sind, 
wie sie liegen wiirden, wenn die gegenseitigen AbstoBungen nicht vorhanden 
waren. 

Im Schema fir Hgj9, beeinflussen sich nur die (F = %/,)-Niveaus, 
wihrend das (f = 1/,)-Niveau oben und das (Ff = 5/,)-Niveau unten un- 
gestért bleiben. Dadurch, dal die (Ff = */,)-Niveaus sich gegenseitig ab- 
stoben, erscheint der gestérte 61D, (I = 1/,)-Term mit vergréBerter Auf- 
spaltung und der gestérte 6°D, (I = 1/,)-Term mit verkleinerter Auf- 
spaltuny. 

Bei der Isotope 201 wandert nicht blob ein Niveaupaar, sondern drei 
(mit den F-Werten */,, 3/. und °/,). Dadurch verschieben sich beim 
63D,-Term samtliche Einzelniveaus, wihrend beim 61D,-Term das 
(F = */,)-Niveau ungestért bleibt, weil ja beim 6 2D,-Term kein (F = 7/.)- 
Niveau vorhanden ist. Durch die AbstoBung der (F == 1/5, 3/, und 5/,)- 
Niveaus wird beim 61D,-Term die Teilaufspaltung (°/, — 7/.) stark ver- 
kleinert, wodurch das beobachtete Versagen der Landéschen Intervallregel 
zustande kommt; gleichzeitig erscheint auch die Gesamtaufspaltung ver- 
kleinert. 

Nach diesem qualitativen Uberblick wollen wir jetzt zeigen, durch 
welche Uberlegungen man zu dem ungestérten Termschema gelangt. 

1. Ber der Isotope 199 wird fir 61D, (aus 25790) die Gesamtauf- 
spaltung zu Av = 860 und der Abstand des nicht gestérten (F = 5/,)- 
Niveaus von den ebenfalls nicht gestérten geraden Isotopen zu Av = 301 
gemessen. Der mit Hilfe der statistischen Gewichte (2 + 1) berechnete 
Schwerpunkt liegt Av = 345 von dem (F = °/,)-Niveau entfernt, d. h. der 
Schwerpunkt des gestérten Systems erscheint Av = 345 — 301 = 44 
nach unten verschoben. Um zu dem ungestérten System zu gelangen, mu 
das (F = 3/,)-Niveau so verschoben werden, dal die dadurch entstehende 
neue Aufspaltung ihren Schwerpunkt an der Stelle der geraden Isotopen hat, 
was ja, Wie bereits oben betont, die Bedingung fiir den ungestérten Zustand 
ist. Man erhalt so eine Verschiebung des (Ff = 3/,)-Niveaus um 4 vy = 108, 
woraus sich die ungestérte Aufspaltung des 6'D,.-Terms zu Av = 752 
ergibt. 

Die Annahme eines St6rungsprozesses verlangt nun, dab fir den 
6 3),-Term das (Ff = */ 


/,)-Niveau auch um den Wert 4 v = 108 verschoben 
wird, woraus sich in diesem Fall die ungestérte Aufspaltung dieses Termes 
Av = 885 + 108 = 498 ergibt. Da das (F = !/,)-Niveau ungestért liegen 
bleibt, so berechnet man eine Schwerpunktsverschiebung von A» = 72 in 


dem Sinne, daB der Schwerpunkt nach oben verschoben ist. D. h. man hat 


hi 
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fir den Fall, dab 6D, der Anfangsterm der beobachteten Linie ist und der 
Endterm keine Anomalien hat, eine Schwerpunktsunsymmetrie des Struktur- 
bildes des Hg 199 nach Violett Av = 72 zu erwarten. Die Beobachtungen 
ergeben aus A 2967 und 3662 (s. Fig. 5) den Mittelwert 4 v = 65, was die 


erste Bestitigung der Richtigkeit unserer Deutung darstellt. Es zeigt sich 



















also, dab die Unsymmetrie der Schwerpunkte der ungeraden Isotopen bei 
42967 und 3662 nach Violett eine notwendige Folgerung der Unsymmetrie 
nach Rot bei A 5790 und 3663 ist. 


2. Ber der Isotope 201 wird fir 64D, (aus 25790) die Gesamtautf- 
spaltung zu Av = 795 (= 313 + 301 + 181) und der Abstand des nicht 
gestérten (f° = 7/,)-Niveaus von den ebenfalls nicht gestérten geraden 
Isotopen zu A vy = 335 gemessen. Daraus findet man infolge der Stérung 
eine Schwerpunktsverschiebung 4 v = 39 nach unten. Wenn jetzt durch 
Verschiebung der (F = 4/5, 3/. und °/,)-Niveaus der Schwerpunkt des 
64D,-Terms mit den geraden Isotopen zur Deckung gebracht wird, so erhilt 
man unter der begriindeten Forderung, dab fir die ungestérten Niveaus 
(wie immer beim Hg) die Landésche Intervallregel erfillt ist, eindeutig 
die ungestérten Aufspaltungen zu Av = 837 (= 391 + 279 + 167). Es 
ergibt sich dann, da8 unter Einwirkung der Stérung F = */, um Av = 78, 
F = 3/,um Av = 56 und F = '/, um Av = 42 verschoben sind. Da diese 





Zahlen fiir theoretische Betrachtungen wichtig sein kénnen, méchten wir 
den EKinfluB eines Fehlers in der Bestimmung des Abstandes von dem 
(F = */,)-Niveau nach den geraden Isotopen, den wir oben zu y = 335 
.10-* em—! gegeben haben, diskutieren. In der Tabelle 1 sind die extremen 


Werte, die wir nach unseren Abschitzungen fiir zulissig halten méchten, 







angegeben. 


Tabelle 1. 
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Wenn man, in Analogie zu Hgj99, die gleichen Verschiebungen bei dem 
6%D,-Term anbringt, so erhilt man fir den ungestérten Term die Auf- 
spaltungen 4 vy = 484 (= 303+ 181). Daraus ergibt sich fiir das gestérte 
Termschema eine Schwerpunktsverschiebung von A vy = 65 nach oben. Das 
Experiment (aus J 2967 und 3662) ergibt als vollstindige Bestitigung den 
Mittelwert A v = 65 in dem richtigen Sinne. 
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Kin Vergleich der so erhaltenen ungestérten Gesamtaufspaltungen des 


6 3D,-Terms fir die beiden Isotopen 199 und 201 (4 » = — 493 bzw. 484) 
zeigt, dab dann die oben erwihnten Bedingungen fiir Terme mit J = 1 
(AW 499/AW oo, = — 1) nach Beseitigung der Stérungen auch fiir diesen 


Term innerhalb der Fehlergrenzen erfiillt sind. 

Ebenso ist jetzt fir die Aufspaltungen des ungestérten 6 1D,-Terms 
die Bedingung fir Terme mit J = 2 (AW 4 99/MAWo5, = — 0,89) in aus- 
gezeichneter Weise erfiillt. 

Wir sehen also, dab alle oben diskutierten Anomalien sich durch die 
Annahme einer Beeinflussung eng benachbarter Terme ausnahimslos deuten 
lassen. 

Ks liegt hier ein sehr schénes Beispiel eines Stérungsprozesses vor, 
bei dem es moglich ist, den St6rungsmechanismus quantitativ zu beschreiben. 
Es ist bemerkenswert, dab die GréBe der AbstoBungen der einzelnen Niveaus 
nicht bloB eine Funktion des Abstandes der Niveaus voneinander, sondern 


auch eine Funktion ihrer F- und /-Werte sein mub, denn fir Hggo, ver- 


Tabelle 2. 





Verschiebungs- 








Termaufspaltung 47, in 10-3 cem~—1 effekt zwischen 
Term zwei geraden 
Isotopen 
Hgi99 (J = "J/2) Hgoo, (UI = 3/2) 4v-10-3em-1 
6 52-18, 0 0 ~ 160 
68s-78-+1Sp 0 0 30 
3S, 1070 — 1070 (— 665 + 405) 30 
68-88-18, 0 0 0 
38) 1045 — 1035 (= 648 + 387) => 20 
6s: 9 8° 185 0 0 0 
68s-6p-!P, — 181 165 (— 103 + 62) 0 
3P, 0 0 0 
SP, 727 —725 (— 465 + 260) 0 
3P, 758 — 880* (= 400* + 295 + 185) 0 
68s-8p-'P, — 386 385 (— 235 + 150) 60 
5 d®-6s8?. mp: IP, — 167 172 (= 104 + 68) 150 
a | (a) 860 —795 (= 313+ 3014181) (a) | | 
68-6d-'Ds |) Gy) 759 — 837 (= 391 + 2794-167) (b) || | . 
3p (a) — 385 520 (= 325+ 195) (a) | 0 
1 |) (b) — 493 484(— 303+ 181) (b) | 
5 Dao — 470 507 (= 237 + 164+ 106) 0 
68-7d-1Dzy 496 —53l 0 


(a) bedeutet: gemessene, gestérte Aufspaltung; (b) bedeutet: errechnete, 
ungestérte Aufspaltung; — bedeutet: Term ,,umgekehrt* liegend. 
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halten sich die Verlagerungen der Niveaus A,, : A3, :A;, = 42:56: 78. 
° 2 “2 "le 

trotzdem die (f = 1/,)-Niveaus 30% niiher aneinander liegen als die 

(F = °/,)-Niveaus. AuBerdem ist die Verschiebung des (F = */,)-Niveaus 

durch die Stérung fir J = 1/,(Hgjg9) zweimal gréBer als die fir 


I = 3/,(Hgoo;). Der hier beschriebene StérungsprozeB bezieht sich aut 


















zwei Terme derselben Elektronenkonfiguration (6 s-6d), und zwar be- 
einflussen sich nur die Niveaus mit gleichem L und F. Zur Vervollstandigung 
des bisher in den friiheren Arbeiten erhaltenen Materials sind in Tabelle 2, 
die zur Zeit festgelegten Termaufspaltungen der ungeraden Isotopen zu- 
sammengestellt, wobei fir die Terme 61D, und 6 *D, auch die errechneten, 
ungestérten Aufspaltungen eingesetzt sind. Die Terme, die friiher als 
81P, bzw. 91P, bezeichnet wurden, haben im Hinblick auf die oben er- 
wihnte Arbeit von Shenstone und Russell ihre richtige Bezeichnung 
erhalten. Alle Terme fiigen sich jetzt den oben diskutierten GesetzmaBigkeiten 
ein, bis auf den 61P,-Term, dessen Aufspaltungen fiir die ungeraden Iso- 
topen gleich sein sollten. Die sicher reelle Differenzierung la8t sich noch 
nicht deuten, wahrscheinlich ist aber ihre Deutung in der gleichen Richtung, 
wie oben diskutiert, zu suchen. 





Bei der Diskussion der erhaltenen Resultate hat uns Herr Grotrian 
in freundlichster Weise unterstiitzt. 

Der fiw diese Untersuchungen benutzte Zeisssche Prismenvorzer- 
legungsapparat ist uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft der 


Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden. 


(3, 
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Bemerkung zur Theorie der Storungen 
in Hyperfeinstrukturen. 


Von H. Casimir, zurzeit in Berlin. 
(Eingegangen am 22. Juli 1932.) 


Es wird gezeigt, dafi die in der vorstehenden Arbeit von Schiiler und Jones 

gefundenen Ergebnisse unvereinbar sind mit der Annahme, dai die Wechsel- 

wirkung zwischen Kern und Elektronenhiille gleich dem Skalarprodukt zweier 
Vektoren ist. 


Bekanntlich wurden bis jetzt immer diejenigen theoretischen Aussagen 
tuber Hyperfeinstrukturen restlos durch das Experiment bestitigt, die 
nur auf Anwendung des Vektormodells beruhen: Abzihlung der Terme, 
Auswahlregeln, Intensitiitsregeln. Mathematisch kann man das so for- 
mulieren: Der Kern lJa8t sich beschreiben durch Impulsmomentmatrizen 
I,, ly, I,, die den bekannten Vertauschungsregeln geniigen und deren 
Quadratsumme gleich 71 (i+ 1)-h? ist [h = (1/2 2)-Plancksche Kon- 
stante]. Ein bestimmter Zustand des Gesamtsystems (Kern + Elektronen- 
hille) gehért zu einem bestimmten Wert von 2 F? = f(f + 1)-h?, wo 
F=J+i/ (J Impulsmoment der Elektronenhiille) das Gesamtimpuls- 
moment ist. 

Im allgemeinen ist die Wechselwirkung zwischen Kern und Elektronen- 
hile klein im Vergleich zu den Abstinden der Elektronenterme unter- 
einander. Fir die Aufspaltung der Hyperfeinstrukturen ist dann nur der 
Teil der Stérungsmatrix mabgebend, der zu miteinander entarteten Elek- 
tronenzustiinden (also zu den 27+ 1 Zustainden, die den verschiedenen 
Orientierungen des Vektors J entsprechen) gehért. Nun findet man 
experimentell, dai die Aufspaltungen der Landéschen Intervallrege! 
gentgen: 

AK, = C-3[ff+)—704+1—104+ D] 
(1 und 7 fest, 1+7< f< |t—})). 
Also ist der ,,j|j-Ausschnitt** der Stérungsmatrix proportional dem Skalar- 
produkt der Vektoren / und /, 


Q|V\7) = C(J-h, 


denn nur dieser Ansatz fiihrt zu der Intervallregel. Nun ist der 7/j-Aus- 








schnitt immer dann von dieser Form, wenn die Wechselwirkung von der 


Form V =(A-k) (A) 
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ist, wo der Vektor A nur von den Bestimmungsstiicken der Elektronen ¥ 
der Vektor & nur von denjenigen des Kerns abhingt. Denn die j| j-Matrix- 1 
elemente eines beliebigen ,,Elektronenvektors‘‘ sind ja proportional dem 
Impulsmoment, und fiir jeden Kernvektor gilt k= y-/. 

Die einfachste Annahme iiber die Wechselwirkung ist die, dai der \ 


Kern ein magnetisches Moment gw hat (wu = q-/). Dann ist 


V = (H-p), (B) 


wo ff das von den fiuberen Elektronen am Ort des Kernes erzeugte Magnet- 
feld ist. Dieser Ansatz fiihrt aber zu Schwierigkeiten. Berechnet man 
nimlich das magnetische Moment aus den Aufspaltungen verschiedener 
Terme, so findet man Werte, die nicht miteinander tbereinstimmen. 
Allerdings beruht dieser Schlub auf der Benutzung einer gewissen Naiherung 
fir die Wellenfunktionen der Elektronen. Es ist aber unwahrscheinlich, 
dai die Unstimmigkeiten durch Beriicksichtigung héherer Naiherungen 
behoben werden kénnten!). Aber wenn also der Ansatz (B) wenigstens 
zWeifelhaft genannt werden mu, gab es bis jetzt keinen Grund, auch die 
Richtigkeit von (A) in Zweifel zu ziehen. 





In der vorstehenden Arbeit von Schiiler und Jones wird ein Fall 
diskutiert, wo die Intervallregel verletzt ist. Aber in diesem Fall ist der 
Abstand zweier Elektronenterme zufilligerweise von derselben GréBen- 
ordnung wie die Hyperfeinstruktur und es werden deshalb auch die in bezug 
auf 7 nichtdiagonalen Terme von V eine Rolle spielen. Schiller und Jones 
zeigen, Wie man aus dem Aufspaltungsbild in eindeutiger Weise die durch 
diese nichtdiagonalen Elemente verursachte AbstoBung der Terme mit 
gleichem f ableiten kann. Zweck dieser Notiz ist, diese empirisch gefundene 
Stérung mit den aus (A) bzw. (B) zu ziehenden Schliissen zu vergleichen. 


Wir gehen aus von (A), V = y(4-/). Die Hamiltonfunktion fiir das 
Gesamtsystem ist also: 


H=H,+y:(A-h), 


wo H, die Hamiltonfunktion fir die Elektronen ist. Zuerst denken wir 
uns H, auf Diagonalform gebracht. Bringt man dann auch 2F? und F, 
auf Diagonalform, so wird auch (A -/) in bezug auf f und m, (Eigenwert 
von F) Diagonalmatrix sein und nicht von m, abhingen, wie aus der Ver- 
tauschbarkeit von (4-/) mit allen F; hervorgeht. Die gesuchten Energie- 


1) §. Goudsmit, Phys. Rev. 37, 663, 1931; G. Breit, ebenda 37, 826, 1931; 
G. Racah, ZS. f. Phys. 71, 431, 1931. 
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werte finden wir als Wurzeln einer Saikulargleichung, die zu den zwei be- 


nachbarten Eigenwerten H,, Ez von Ho gehért: 


EB, +0, +3 (f(f+1)-i,(4),+1)-1 (i+1)]-e M, i 
M; E,+C,-3[f(f+1)-jo(jo+1)-i(i+1)]-e 


wo 


M, = y-(6°D,, f\|A-I\f, 6 'D,)- 


Der Einflu8 von M, auBert sich in einer symmetrischen Abstobung der 
Terme, und zwar gilt mit hinreichender Genauigkeit: 
2 
ao M,; | 
oo ’ 


a 








wo a der Abstand der ungestérten Terme (d. h. der Terme fir M, = 9) ist. 

Nun sind fiir einen beliebigen Vektor die j|j — 1-Matrixelemente — 
es existieren deren (27) + 1) (27 — 1) — festgelegt bis auf eine gemeinsame, 
multiplikative Konstante, (j|4|j7—1). Auch die zu den verschiedenen 
f-Werten gehérigen M, lassen sich durch diese Konstante ausdriicken. 
Die Rechnung wurde schon von Gittinger und Pauli’) durchgefihrt. 


Es ergibt sich: 





M, = D-AVE+ji—)F—7+1+Y)EF4+7+1+10G4+1-f, 
wo wir kurz D an Stelle von (6°D,|A|614D,) geschrieben haben. Fir 
He 199 (2 = 4) folgt daraus: 

A3), = D® + (Yr99)* F° 3306: 
fir Hgoo, (« = 9) ergibt sich: 

A), = D*+ (Yoo1)" + F* 300 

As), = D*- (Yoo)? * 12: 700 


2 9 63 #1 
As, p*- (Yo01) ari 


Es ist also: 


Ai),:43,,:4s,, = 1:2,8:3. 


Die von Schiller und Jones angegebenen Werte sind: Ay), = 42, 
A;,, = 56, As), = 78 (in 0,001 em-!), Die Abweichungen diirften auberhalb 
der Fehlergrenze liegen. Betrachten wir etwas genauer das Aufspaltungsbild 
des 61D,-Termes. Widen die Verschiebungen infolge der Stérung wirklich 
im Verhiltnis 1 : 2,8: 8 stehen, so wiirde auch fiir die ungestérten Terme die 
Intervallregel nicht erfillt sein. Die Abweichungen betragen mehr als 


1) P. Giittinger u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 67, 743, 1931. 
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30 EKinheiten, auch dann, wenn man noch eine beliebige Schwerpunkts 
verschiebung zulabt. 

Die Schiilerschen Ergebnisse scheinen also nur folgenden Schlul 
zuzulassen‘): 

Obwohl fiir die Diagonalelemente die Landésche Intervallregel vmmer 
bestdtigt wurde, sind die empirisch gefundenen nichtdiagonalen Elemente nicht 
in Ubereinstimmung mit der Hypothese (A) (Wechselwirkung gleich skalarem 


Produkt zwever Vektoren). Und zwar ist dieser Schlu{b unabhingig von . 

irgendwelchen Annahmen iiber die Wellenfunktionen der Elektronenhiille ; 

unsere Uberlegung ist ebenso allgemein wie diejenige, die von (A) zu der 
Intervallregel fiihrt. r 
Man kann sich fragen, von welcher Form die noch zu (A) hinzuzufiigenden Vv 
Glieder sein kénnten. Jedenfalls ist V ein Polynom 27-ten Grades in E 
I,. ly, I, (es sei denn, da®B man etwa verschiedene Quantenzustinde des . 

Kernes in Betracht ziehen wollte). Fir Hg, 9, kommt deshalb neben etnem 
skalaren Glied nur Vektorkopplung in Frage. Fiir Hgoo9, kann es aber noch 
weitere Glieder geben: ; 
LA Lely t+ LAr lil, hi; 


wo A;, und A;,; symmetrische Tensoren sind. Es bleibe dahingestellt, 
was der physikalische Sinn solcher Ausdriicke sein kénnte. Es ist aber 
ziemlich unverstindlich, weshalb sie sich niemals auch in den Diagonal- 
elementen bemerkbar machen. 


Zum Schluf8 méchte ich Herrn Dr. H. Schiiler und Herrn D. Jones 
fiir die Gelegenheit, ihre Ergebnisse vor der Ver6ffentlichung kennenzulernen 
und mit ihnen zu diskutieren, herzlichst danken. 












1) Was den spezielleren Ansatz (B) betrifft, bemerken wir: Aus den Auf- 
spaltungen anderer Elektronenterme folgt goo, = 39199, (4 = 9-/). Berechnen 


wir nun D aus der empirischen Verschiebung fiir Hg, 9, so errechnet man fiir 
. —— / _—  s—_ 
Hg201: 41;, = 23, 43), = 64, As), = 68. 
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Uber die Anwendungsgrenzen der mathematischen 
Theorien des vertikalen Zahlrohreffekts der 
Hohenstrahlung und der Hohenstrahlungskoinzidenzen. 
Von L. Tuwim in Paris. 


(EKingegangen am 3. August 1932.) 


Einige allgemeine Bemerkungen iiber die Giiltigkeitsgrenzen der heutzutage 
vorliegenden mathematischen Theorien des vertikalen Zahlrohreffektes der 
Héhenstrahlung und der Héhenstrahlungskoinzidenzen. Hinweis auf Erweiterung 
unserer Theorien nach Einfiihrung von zwei neuen Konstanten 4 und 4*. 


Neuerdings hat Hummel’) eine Apparatur beschrieben (mit der er 
iibrigens noch keine experimentellen Ergebnisse erhalten hat), die seimer 
Meinung nach .,die Bestimmung sowohl der Koinzidenzfihigkeit in Ab- 
hingigkeit von der lonisierungsfahigkeit als auch der spezifischen Ionisation 
durch Koinzidenzmessungen unmittelbar experimentell gestattet’’ und aus 
zwei Oder drei koaxialen Zihlrohren von gleichem Radius besteht. Hummel 
bezieht sich dabei auf die von Tuwim?) aufgestellte mathematische Theorie 
der Hoéhenstrahlungskoinzidenzen und gebraucht die dort eingefiihrte Be- 
zeichnung ,,spezifische Koinzidenzfahigkeit 6". Hummel will © mit Hilfe 
koaxialer Zihlrohre allein durch Variation des Gasdruckes und der Linge 
der Zihlrohre, also ohne Beobachtung von Einzelstéen bestimmen, gibt 
aber nicht an, nach welchen mathematischen Ansiatzen er die experimentellen 
Ergebnisse zu bearbeiten beabsichtigt. 

Zur Vermeidung von Mibverstindnissen sollen die folgenden Be- 


merkungen dienen. 


I. Die formalen Theorien des vertikalen Zihlrohreffekts und der 
Hohenstrahlungskoinzidenzen sind basiert auf der Annahme, dab die 
Anzahl gezdhiter Strahlen glewh ist der Anzahl auffallender Strahlen. Nur 
bei solechen Gasdrucken und Spannungen, bei denen diese Annahme 
erfillt ist, gelten die formalen Theorien, welche alle bei solchen Versuchs- 
bedingungen mit Zahlrohren mefbaren Erscheinungen auberhalb der Uber- 





1) I.N. Hummel, Phys. ZS. 33, 503, 1932. 
2) L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, 8S. 91, 360, 830; ZS. f. Phys. 76, 561, 1932. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 53 
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gangsschichten mit Hilfe von drei Konstanten No», Ky, «  beschreibe: 
(X= © No) und deren Formeln den Gasdruck und die Spannung in den Zah! 
rohren nicht enthalten. Hummel schreibt nun: ,,... so ist die wichtigst: 
Kigenschaft eier solchen Koinzidenzapparatur die, daB die Koinzidenz 
zahl fir © = 1 bei gleichbleibender Lagerung der Strahlungsquelle konstant 
bleibt, wie aus geometrischen Griinden ohne weiteres erkennbar ist. Si 
ist unabhingig von den Lingen | der wirksamen Bereiche und den Gas- 
drucken p... Wird also beispielsweise die Linge 1, des wirksamen Bereiches 
der Kammer 1 durch Hereindriicken des Verschlubstopfens verkleinert, 
oder der Gasdruck p, in dieser Kammer vergrébert, so diirfte sich nach 
unserer Voraussetzung die Koinzidenzzah] nicht andern. Tut sie dies 
dennoch, so ist © nicht gleich 1... wird man vorteilhaft ... bei relatiy 
hohem Druck arbeiten ..., um das Maximum von © zu erhalten ...“* Um 
die Konsequenzen einer solchen Denkweise an einem krassen Beispiel 
zu zeigen, betrachten wir den einfacheren Fall eines Zahlrohres. Die Anzahl 
Stébe ist gleich 

Nun @) = Nyrl[f, (WH, «) + 5 fy (WH, 2)] (1) 
fir geniigend grobe Gasdrucke. Evakuiert man nun das Zahlrohr bis zum 
Verschwinden der Gasentladung, oder driickt man bei konstantem Druck 
den Verschluistopfen hinein bis zum Verschwinden der wirksamen Draht- 
linge 1, so wird offenbar die Anzahl St68e gleich Null. Nach Hummel 
miuBte man (1) auch in diesen Fallen anwenden und die Resultate in der 
Weise deuten, dai die Konstante Ny vom Maximalwert dem Werte Null 
zustrebt. Der Fehler im betrachteten Falle ist evident: Gebrauch einer 
auberhalb ihrer Giltigkeitsgrenzen falsch gewordenen Formel. Man wiirde 
richtige Resultate erhalten, wenn man N,,,, («) durch den allgemeineren 
Ausdruck 


N 
: uH, ~* = (2) 
? 


p 
ersetzt. Ganz analog, jedoch bedeutend komplizierter (fiinf Konstanten: 
Ny, Ko. uw, A, A*!), liegen die Verhiltnisse bei der von Hummel be- 
trachteten Anordnung. Erst nach Elimination des Einflusses von J4/p 
und A*/p wird man von einer Anderung der Konstante © bei den von 
Hummel geplanten Versuchen sprechen kénnen. 


II. Tuwim’) hat mathematisch gezeigt, dab bei geergneten Versuchs- 
bedingungen die Gesetze der geometrischen Optik auf die Héhenstrahlung 





1) Siehe FuBnote *) auf voriger Seite. 
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bei Koinzidenzmessungen tibertragbar sind und auf dieser Tatsache den 
Begriff des Héhenstrahlteleskops begrindet. Das einfachste, zylindrische 
Hohenstrahlteleskop besteht dabei aus zwei wett entfernten koaxialen Zahl- 
rohren von gleichem Radius. Fir geringe Entfernungen dagegen treten 
viel kompliziertere Verhiltnisse auf. Als Kriterium dient das Gesetz der 
inversen Quadrate. 

Hummel miBbraucht den Begriff des Héhenstrahlteleskops, denn er 
wendet ihn offenbar auf beliebig gelagerte koaxiale Zaihlrohre an, da seine 
Anordnungen wegen ihrer Starrheit eine Priifung des Gesetzes der inversen 


Quadrate nicht gestatten. 


Laboratoire de Chimie-Physique de I’ Université de Paris, 26. Juli 1982. 















Uber den spektroskopischen Nachweis 
der Existenz des Hydroxoniumions (H,0O)*. 
Ramaneffekt von Uberchlorsdiure und Perchloraten. 





Von Z. Ollano in Cagliari (Italien). 





Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 3. Juli 1932.) 
In der vorliegenden Arbeit werden die Ramanfrequenzen von ClO; (1118, 
936, 627, 461 cm™~') bestimmt und in konzentrierten wasserigen Lésungen von 
Uberchlorsiure die Frequenz 3550cm~!, entsprechend 3580cm7~! der verdiinnten 
Lésungen, und 3590 cm~? des Perchlorates nachgewiesen. Diese letzten Linien 
werden den Hydroxonium (H,0)*- und Polyhydroxoniumionen {H(H, 0), ]’ 
zugeschrieben. 


bh 














Wir haben den Ramaneffekt von konzentrierten und verdiinnten 
wiisserigen Lésungen von Uberchlorsiure und Natrium-, Kalium- und 
Ammoniumperchloraten untersucht. Als Erregungsstrahlungen verwendeten 
wir entweder die Linie 4858 A des Quecksilbers oder die Linie 4047 A. 
Im ersten Falle bedienten wir uns des Schottschen Filters GG2; im 





zweiten Falle des Filters UG 8, welches die Wirkung von 4358 A schwiichte, 
diejenige von 4047 A dagegen fast unverindert lieB. Das gleiche Filter 
absorbierte alle Nebenstrahlungen des Quecksilbers, welche in die Spektral- 
zone zwischen 4358 und 4916 A fallen, besonders jene, welche der letzt- 
genannten Linie am niachsten liegen. 

Die erhaltenen Resultate sind die folgenden: 

1. Uberchlorsiure und ihre Salze (NaClO, 10,8 Mol/Liter; KCIO, 
0,14 Mol/Liter; NH,ClO, 1,9 Mol/Liter) haben die Strahlungen 1118, 
936, 627, 461 cm~! gemeinsam, welche daher dem Ion ClOP angehéren 
(Tabelle 1). 

2. In konzentrierter Uberchlorsiure (6 Mol/Liter) erscheint auBerdem 
bei 3550 cm! eine breite.und dichte Bande. Bei Verdiinnung der Saure 
verschiebt sich diese Bande nach héheren Frequenzen (bei 3 Mol/Liter 
Av = 3580 cm=) (Tabelle 2). 

8. Bei gesittigten Lésungen von Natriumperchlorat (10,8 Mol/Liter) 
erhalt man eine Bande 3590 cm-!, welche der Bande 3550 cm= der Saure 


‘on 


mM 
re 


er 





7. Ollano, Spektroskopischer Nachweis der Existenz usw. 819 


shnlich ist. Mit der Verdimnung der Siure verschiebt sich diese Bande 


nicht merklich, sondern vermischt sich mit den eigenen Banden des Losungs- 
mittels (8600, 3449, 3173 cm )1), dessen Beschaffenheit sich andert. 






Wasser 


NaClO, 
5,4 Mol/Liter 





Helo, 
6 Mol/Lite1 


Na lO, 
10.8 Mol/Liter 
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Fig. 1. 4737 ist die Referenzlinie fiir die Photogramme. 


Unter Mitwirkung von R. Brunetti?) haben wir den Ramaneffekt 
anderer Siiuren und Salze untersucht, insbesondere denjenigen der Salpeter- 
siure und von Nitraten; wir haben dabei niemals Resultate erhalten, die 


1) R. Brunetti u. Z. Ollano, Lincei Rend. 12, 522, 1930. 
2) R. Brunetti u. Z. Ollano, |. c.; Cim. 8, 169, 1930. 
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Tabelle 1. Ramanfrequenzen der Perchlorate. d 
Erregungslinie Ramanlinie Eigen- C 
; nae — jvem~! Intensitat tiimlich- V 
A em~1 A em~1 keit 
\ 
1358,3 22 938 
5170 19342 3596 schwach 
1583 21820. 1118 breit, diff., m. ClLO;Z E 
4545 22 002 936 stark CLO; 
4482 22311 627 _ breit, mittel C10; : 
4449 22477 461 breit, mittel ClO, ( 
1046,8 24 705 
NaClO, 4735 21119 3586 __ breit, stark 
4240 23585 1120 breit, diff., m. C]l OZ 
4207 23770 935 stark ClO, 
4153 24079 626 breit, mittel CLOZ 
4125 24242 463 breit, mittel CLOFZ 
3654.8 27353 
3650,2 27 388 
4203 23792 3578 schwach 
4358.3 22 938 
4545 22 002 936 mittel C1O; 
4483 22306 632 schwach ClO; 
KC1O, 4449 22477 461 schwach C10; 
4046.8 24 705 
4207 23770 935 mittel C1LO;Z 
4155 24 067 638 schwach CLOT 
4358.3 22938 
4579 21839 | 1101 breit, diff., m. C1 OF 
4545 22 002 936 stark C10; 
4482 22311 627 breit, mittel Cl OF 
4046.8 4449 22477 461 breit, mittel Cl OFZ 
NH,C1LO, 1046,8 24 705 
4738 21106 3599 breit, diff. 
4238 23596 | 1109 breit, schwach ClO; 
4206 23775 930 stark ClO; 
4153 24079 626 breit, mittel ClO; 
4125 24242 463 breit, schwach CLOZ 





Tabelle 2. Ramanfrequenzen der U berchlorsdure. 





Erregungslinien Ramanlinien Eigen- 
ie ee: oie tae 4vem-1 Intensitat tiimlich- 


A em-! A vem! keit 































4358,3 22 938 
4582 21824 1114 breit, diff, m. C10, 
4545 |22002 936 stark C10, 
4482 |22311 627 breit, m. C10, 
4449 |22477 461 breit, m. C10, 

1046,8 24 705 
HCIO, 4727 | 21155 | 3550 stark, (Bande) H,0° 
6 Mol.) Liter 1238 |23596 1109 breit, m. C10; 
4207 |23770 935 stark CLO; 
4153 (24079 626 breit, m. C1Oz 
4125 |24242 463 breit, m. C10; 

3654,8 27 353 

3650,2 27 388 





4197 23826 3544 diff., schwach H,0 
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den jetzigen vergleichbar sind. Bei wachsender Konzentration der Nitrate 
oder der Salpetersiiure verschwinden die Wasserbanden nicht vollstindig 
wie hier, sondern indern nur ihre Intensitit: die Banden 3173, 3449 em! 
werden schwicher, und 3600 cm-! nimmt an Stirke zu. 

Indem wir die vorliegenden Resultate mit denjenigen vergleichen, welche 
andere Autoren bei einer Temperaturiinderung des Wassers_ erhielten, 
nehmen wir an, dali die beiden Wasserbanden mit der kleineren Frequenz 
den héheren Polymeren des Molekiils H,O angehéren. Auch nach Gerlach!) 
und Hatley, Dillon und Callihan?) erzeugt die Verdimnung eine Ver- 
minderung der Frequenz der Wasserbanden. 

Die Bande 8550 cm-! der Uberchlorsiiure, welche sich dagegen bei der 
Verdiinnung nach héheren Frequenzen verschiebt, gehért, obwohl sie in 
das Gebiet der Banden des wiisserigen Lésungsmittels fallt und diesen 
ihnlich ist, dennoch nicht dem Wasser an. 

Ks ist bekannt, dal Volmer*) in dem festen Monohydrat der 
Uberchlorsiiure mittels Réntgenstrahlenanalyse die Gruppe (HO) 
(Hydroxoniumion) nachgewiesen hat und dal die Existenz dieser Gruppe 
in konzentrierten Lésungen auch von Hantzsch*) und Grimm?) an- 
genommen wurde. Theoretisch berechnet Hund ®), dab das H,O-Molekiil 
eine Affinitét von 8 Volt fiir ein Proton hat. 

Wir glauben, dab die Bande bei 8550 em-! der gesiittigten Uberchlor- 
siure vom Hydroxoniumion herrihrt. 

Wenn wir diesem lon die Struktur des NH,-Molekils zuschreiben, 
so mul seine charakteristische Ramanfrequenz in die Nihe jener von NH, 
fallen. Dies wurde durch den Ramaneffekt bei 3300 c¢m-! gefunden’). 
Auberdem mul die Frequenz der (H,0)*-Gruppe geringer sein als Jene der 
H,O-Molekiile, weil das zugefiigte Proton die Bindung des Sauerstoffs mit 
den beiden Wasserstoffatomen lockert. 

Die beiden Bedingungen sind von der Bande 3550 em! erfiillt. 

Sie verschiebt sich nach héheren Frequenzen, d.h. nach der ersten 


Wasserbande (3600 cm-!), wenn durch die Verdiinnung die Bindung des 


1) W. Gerlach, Phys. ZS. 31, 695, 1930. 

2) C.C. Hatley, A. Dillon u. D.Callihan, Phys. Rev. 38, 909, 1931. 

3) M. Volmer, Ann. d. Chem. 440, 200, 1924. 

4) A. Hantzsch, ZS. f. phys. Chem. 134, 406, 1928. 

5) H. G. Grimm, ZS. f. anorg. Chem. 38, 268, 1929; ZS. f. Elektrochem. 
31, 474. 1925. 

6) F. Hund, ZS. f. Phys. 32, 1, 1925. 

7) A. Carrelli, P. Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 51, 514, 1928; 
Cl. Schaefer, F. Matossi u. H. Aderhold, ZS. f. Phys. 65, 289, 1930. 
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zugefiigten Protons schwicher wird, und das Verhiltnis zwischen Wasser 
stoff und Sauerstoff des H,O-Molekiils kehrt in den normalen Zustan 
zuriick. 

Ks scheint, dab diese Tatsache mit der Bildung von Polyhydroxonium 
ionen [H(H,O),]* parallel lauft. 

Die Bande 3590 cm! der Salze, welche zwischen 3600 ¢em-! (H,O 
und 3550 em-! (H,0)* legt, zeugt in gleicher Weise von der Gegenwart 


von Polyhydroxoniumionen in der Salzlésung. 


Auf die Existenz der (H,0)*- und [H(H,0O),]*-Gruppen baut sich eine 


neue chemische Theorie der Siuren auf!), wonach die wisserigen Lésungen 
der Siuren Hydroxoniumsalze sind. Diese Theorie erhilt durch di 
Resultate der vorliegenden Untersuchung eine bemerkenswerte physika- 


lische Stiitze. 


Cagliari, Physikalisch:s Institut der K. Universitit, April 1932, 


') H. Ley, in Geiger u. Scheel, Handb. d. Phys. Bd. XXI, 8. 78ff. Berlin, 
Julius Springer, 1929. 
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Uber die Auswirkung der (geordneten) Rekombination 
freier Ladungstrager und einen aquivalenten Effekt. 


Von H. A. Sehwab in Miinchen. 
(Kingegangen am 25. Juli 1932.) 


Auf der friiher gewonnenen Basis wird eine Reihe bisher abseits stehender 

Beobachtungen — betreffend die Ausbreitung einer Explosion im elektrischen 

Felde, die elektrische Ziindung und das spezifische Verhalten des Einschlub- 
bogens dem theoretischen Gesamtbild angegliedert. 

1. Die Grundlage des Folgenden findet sich in den Darlegungen ..Zur 
Theorie der Glimmentladung und des Niedervoltbogens**!), wie ,.Zur 
Theorie der Bogenentladung**). Dabei sei im Hinblick auf die letztgenannte 
Arbeit hier die \ orwegnahme einer Berichtigung vestattet. Und zwar 
iubermittelt Abschnitt 4, Absatz 1 dortselbst eme Auffassung, nach welcher 
die Phasenverschiebung zwischen Strom und Ionendichte fiw die Defor- 
nuerung (Minsattelung) der Spannungs-Zeit-/urve eines Wechselstrombogens 
verantwortlich scheint. 

Diese (iibermaibig gvekiirzte) Darstellung ist indessen unzutreffend. 
Naturgemab wird die Einsattelung durch das resultierende Verhalten 
von f, (als Ganzem) bestimmt, wihrend der Teileinflub der Ionendichte 
allein - mehr sekundirer Art — erst fiir die seinerzeit angeschlossenen 
Uberlegungen in Betracht kommt. 

2. Die energetische Seite der bisher gewonnenen Erkenntnis: 

a) das System Elektron—Jon ist wihrend der Dauer seines Rekom- 
binationsvorganges einer Spannungsquelle vergleichbar, deren positiver 
Pol auf seiten des Ausgangsortes der negativen Ladung gelegen ist; 

b) die innerhalb einer elektrischen Entladung insgesamt vor sich 
eehenden Rekombinationsvorginge sind durch eine bevorzugte Orientierung 
(der A-Jkomponenten) ausgezeichnet : 

c) jede so resultierende EMI< hat — ihrer Richtung entsprechend — 
eine Verstirkung des Entladungsstromes zur Folge, unter gleichzeitigem 
Verbrauch eines Teils der frei werdenden Rekombinationsenergie ; 
bietet nun eine weitere Priifungsméglichkeit an Hand verschiedener — 
cleichzeitig ihre Erklirung findender — Experimentalergebnisse. Und zwar 
miiBte als Folge der Unabhangigkeit des Ganzen von der Herkunft der 
Ladungstriiger, bzw. von der Art der Ionenbildung, die Energieabfuhr durch 

1) H. A. Schwab, ZS. f. Phys. 75, 823, 1932. 

2) H. A. Schwab, ebenda 75, 829, 1932. 
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den Entladungsstrom sich auch fir chemische Umsetzungen in Gasent- 





ladungen bemerkbar machen, insoweit dabei eine voritbergehende Bildung 
freer Ladungstrager wihrend und als Folge des chemischen Vorganges 
angenommen werden kann. Dieser Bedingung wiirden z. B. alle jen 
Reaktionen Geniige leisten, zu deren Einleitung die Ionisierung zum min- 
desten eines Ausgangsproduktes erforderlich ist. 

Das Resultat hatte sich in doppelter Weise zu offenbaren: Einmal 
durch die Energieverminderung auf der einen Seite (ihnlich der frither 
besprochenen Beeinflussung des Wiedervereinigungsleuchtens), und durch 
die Verstirkung des Entladungsstromes andererseits, fiir welche ebenfalls 
ein Parallelbeispiel in der Ausbildung des negativen Anteils der anodischen 
Gegen-EMIX Duddells bereits gegeben wurde. 

3. Eine besondere Eignung zur Feststellung des verlangten Effektes 
besitzen dabei explosionsartig verlaufende Reaktionen, da dieselben durch 
Beobachtung ihrer Fortpflanzungsgeschwindigkeit eine einfache und doch 
empfindliche Messung des wiihrend der Umsetzung frei (d. h. fiir die Fort- 
pflanzung verfiigbar) werdenden Energiebetrages (bzw. seiner Anderung) 
vestatten. Stellt man sich insbesondere auf den Boden modernster Anschau- 
ung, Wie er durch die Aufdeckung der ,,.JNettenreaktionen®” gewonnen wurde, 
so verlangt die besprochene Energieentziehung een — im Vergleich zur 
unbehinderten Explosion — vorzeitigen Kettenabbruch. In anschaulicher 
Weise ergibt sich der Abbruch einer vette dann. wenn gemi der raumlichen 
Lage der cerade beteiligten Ladungstriiger die entzovene Energie einen be- 
stimmten Wert iiberschreitet. Die notwendige Folge ist aber eine Herab- 
minderung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosion  aimnerhalb 
(bew. beim Passieren) einer elektrischen Entladung. In Parallele hierzu steht 
die negative Katalyse durch Beimengungen, soweit sie letzten Endes auf 
das Konto ..Energieabfuhr gebucht werden kann, wie auch (fiir den Fall 
der Explosionsfortleitung innerhalb eines Rohres) die Wirkung eines ver- 


ringerten Rohrdurchmessers oder gar eines in den Weg gestellten Draht- 


netzes. 
Dabei ist indessen zu beachten, dali — als verantwortlich fiir die 
Energieentziehung und den Energietransport — die Dichte des Entladungs- 


stromes an erster Stelle auch fir den Erfolg mabgebend ist. Grundsiitzlich 
falsch wiire es also, eine kleinere Fortpflanzungsgeschwindigkeit wiihrend 
des Durchganges einer beliebigen Explosion durch ein elektrostatisches 
Feld zu erwarten. Jede so getroffene Anordnung wird vielmehr versagen, 
wenn eine nennenswerte Leitfihigkeit des benutzten Gemisches wihrend 


der Umsetzung nicht besteht. 
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4. Derartige Versuche beschreibt nun Malinowsky') in dem letzten 
Teil der unten genannten Arbeit. Danach hat sich ergeben, dab nicht nur 
die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Explosion eines  Benzin-Luit- 
Gemisches beim Passieren eines elektrischen Feldes verringert, sondern 
dariiber hinaus — gerade noch bei der maximal erreichbaren Stromstirke — 
ein volliges Verléschen der Explosion erzielt wird. 

Die Versuche wurden auch von Haber?) in etwas abgeiinderter Form 
wiederholt und dabei wesentliche Ergebnisse hinzugefiigt. Hier findet 
sich der oben theoretisch geforderte Zusammenhang mit der Leitfihigkeit 
des Gasgemisches (wihrend der Umsetzung) vollauf bestitigt. Nur ver- 
hiltnismdpig gut leitende Gemische zeigen eine Feldwirkung. 

5. Einen noch mehr hervortretenden Erfolg versprechen naturgemab 
solehe Anordnungen, welche unter verringertem Druck die Ausbildung einer 
kriftigeren Entladung gestatten. 

Hierher gehéren vermutlich alle Beobachtungen. aus denen hervorgeht, 
dab explosible Gemische innerhalb einer Glimmentladung in erheblichem 
Mabe umgesetzt werden kénnen, ohne gleichzeitig eine sich ausbreitende 
Explosion zur Folge zu haben. Derartige Versuche beschreiben zum Beispiel 
Giintherschulze’) und Finch und Cowen‘). Fir die Einleitung der 


Reaktion ist dabei die erhéhte Stobwirkung der freien Elektronen wesentlich, 


wihrend das Ausbleiben der thermischen Zindung — trotz eimes normaler- 
weise hierzu ausreiwchenden Umsatzes — in der besprochenen Energie- 


entziehung begriindet sein dirfte. Die Notwendigkeit einer solechen Be- 
srindung libt sich um so weniger umgehen, als die Erkenntnis gesichert 
wurde, dali der-grébte Teil des erzielten Umsatzes in dem verhaltnismabig 
kleinen Raum der kathodischen Entladungsteile vor sich geht. 

6. Wohl den biindigsten Beweis fir das Gesagte liefert indessen die 
Funkenziindung explosibler Gemische in ihrer Abhingigkeit von der Ent- 
ladungsstromstirke. Auch hier tritt neben die einleitende Wirkung des 
ElektronenstoBes, als spezifisch fiw die elektrische Ziindung, die ketten- 
verkiirzende Wirkung der Energieentziehung durch die Entladung und 
verlangt — innerhalb gewisser Grenzen — eine umgekehrte Abhingigkeit 
der Ziindungswanrscheinlichkeit von der Entladungsstromstirke bzw. eve 
kleinere Ziindsicherheit fiir die heftigere Entladung. Innerhalb gewisser Grenzen 


1) A. BE. Malinowsky, Journ. chim. phys. 21, 469, 1924. 


) 
2) F. Haber, Berl. Ber. (Phys.-math. KI.) 1929, S$. 162, Nr. XI. 
3) A. Giintherschulze, ZS. f. Elektrochem. 30, 386, 1924. 

) G.I. Finch u. L. G. Cowen, Proc. Roy. Soc. London (A) 111, 257, 
1926; 116, 529, 1927. 
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deswegen, Weil elnerseits unter einer bestimmten Stromdichte ein Umsatz 


iberhaupt nicht stattfindet, andererseits bei staindig wachsender Strom- 


dichte schheblich — zufolge iiber die Zeit integrierter, sekundirer Wir- 
kungen — eine Ziindung erzielt wird, wie dies auch fiir die oben genannten 


Reaktionen innerhalb der Glimmentladung zutrifft. Die Verhiltnisse jenseits 
dieser Grenzen interessieren hier jedoch nicht. 

Von entscheidender Bedeutung sind nun die bisher theoretisch vollic 
ungekliirten, von Terada und Yumuto!) mitgeteilten Beobachtungen. 
Danach ergibt sich — unter sonst gleichen Verhiltnissen — ein Ausbleiben 
der Ziindung nach Anbringung emer Parallelkapantét zur Funkenstrecke 
una ein Wiederauftreten der Ziindung bei weiterer Hinzufiigung eines Vorschalt- 
widerstandes, trotzdem der nicht zimdende Funke — in Bestiitigung der 
theoretischen Notwendigkeit — sich auch diuberlich als die kraftigere Ent- 
ladung dokumentierte. 

7. Endlich mége noch die bekannte Tatsache Erwihnung finden, 
wonach die Leitfihigkeit in der Verbrennungszone, bzw. Reaktionszone, 
weit gréber ist als diejenige der austretenden, annihernd gleich heiben 
Grase. Dabei ist der Ubergang ein durchaus sprunghafter [vgl. Epstein 
und Krassa?)|. 

Wenn auch gegen die bisherige Erklirung: unterschiedlicher Ioni- 
sierung in Abhingigkeit von der Gegenwart frisch gebildeter Umsetzungs- 
molekiile, wie auch leicht ionisierbarer Zwischenprodukte, héchstens die 
zu erwartende Ausbreitung der einmal gebildeten Ladungstriiger durch 
Diffusion geltend gemacht werden kann, so ist doch bemerkenswert, dah 
ein. innerhalb der Umsetzungszone in der geschilderten Weise sich aus- 
bildende EMIX naturgemil auch eine Erhéhung der scheinbaren Leitfihig- 
keit bewirkt, die beim Ubergang in benachbarte Gebiete ebenfalls plotzlich 
verschwindet. 

8. Eim Kimwand bleibt zu entkraften; insofern als die gemachte Voraus- 
setzung der voriibergehenden Bildung frever Ladungstriger durch den 
chemischen Vorgang nicht ohne weiteres fiir alle genannten Beispiele als 
zutreffend angesehen werden kann. Der betonten Notwendigkeit steht 
indessen ein vollig iquivalenter Vorgang zur Seite. Es ist dies die Um- 
lagerung (nicht freier) Ladungstriiger unter Wahrung der iibrigen Voraus- 
setzungen. 

Jeder chemische Vorgang lat sich aber als eine solche Umlagerung 


auffassen, gleichwertig einer Verschiebung gegensiitzlicher Ladungen relativ 


1) T. Terada u. K. Yumoto, Proc. Imp. Acad. Tokyo 4, 467, 1928. 
*) F. Epstein u. P. Krassa, ZS. f. phys. Chem. 71, 28, 1910. 
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zueinander, deren treibende Kraft nach wie vor nicht in der Entladung 
begriindet ist. Der (primire) Einflub der letzteren besteht vielmehr, genau 
wie fir die Rekombination freier Elektronen mit positiven Ionen, wieder 
in einer bevorzugten Orientierung der auch jetzt separierbaren A-Kom- 
ponenten. 

Kin wesentlicher, das Ergebnis aber nicht beeintrachtigender Unter- 
schied findet sich nur in der strengeren Ursache der orientierenden Wirkung. 
An die Stelle der (fiir die Rekombination mafgebenden) Strémungs- 
geschwindigkeit tritt jetzt die Riickwirkung der Energieentziehung auf die 
Molekiilbildung, welch letztere — entsprechend dem exothermen Charakter 
des Vereinigungsvorganges — bevorzugt unter Hnergveabgabe dann voll- 
endet wird, wenn die resultierende EMK eine Verstirkung des Entladungs- 
stromes bewirkt, nicht aber umgekehrt unter gleichzeitiger Energie- 
aufnahme. 

9. Die Bedeutung dieser Auswirkung fiir die Entladung zeigt ein anderes 
Beispiel: das spezifische Verhalten des EvnschluBbogens. 

Wie bekannt, erfordert der Betrieb des letzteren — verglichen mit 
einem offenen Bogen gleicher Linge und Stromstirke — einen zusatzlichen 
Spannungsaufwand. Der Mehrbetrag (4) ist fiir mittlere Stromstirken 
und Bogenlingen annihernd konstant und ergibt sich nach Stockhausen?) 
zu etwa 7,5 Volt (I = 6 Amp.). 

Dieses Verhalten war zu erwarten, da nach dem Vorstehenden der 
innerhalb des offenen Bogens vor sich gehende Verbrennungsvorgang 
(Kohlenabbrand) eine Verstdérkung des Entladungsstromes zur Folge haben 
mup. Insbesondere ergibt sich unter Benutzung der bekannten Daten fir 
den Abbrand pro Amperestunde (a) = 0,8 g und den Heizwert der Rein- 
kohleelektroden (h) = 8000 kcal/kg eine stiindlich frei werdende Bildungs- 
wirme (w) gemaB der Gleichung 

h 


w=a-l- a = 0,8-6-8 = 38,4 keal, 


oder 
w = 45 Wattstunden. 


In wohl mehr als zufailiger Ubereinstimmung findet sich aber der stiindliche 
Zusatzverbrauch (w’) des HinschluBbogens ebenfalls zu 


w’ = AE-I-t=7,5-6-1 = 45 Wattstunden. 


1) K. Stockhausen, Der eingeschlossene Lichtbogen, 8. 63. Leipzig 1907. 
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Dabei liegt nahe, entsprechend dem stirkeren Abbrand der positiven Kohle. 
den Hauptanteil des gefundenen Betrages zur Uberwindung eines erhéhten 
Anodengefilles anzusetzen; eine Folgerung, die gleichfalls durch das Experi- 
ment [vgl. Mathiesen')] bestiatigt wird. 

In Zusammenfassung ergibt sich das interessante Resultat, dal 
vom entladungstechnischen Standpunkt aus der EwnschluBbogen sozusagen 
die Normalform, der frev brennende Bogen hingegen evne durch chemasch 
Vorgdnge wesentlich unterstiitzte Entladung darstellt*). 


Miinchen, im Juli 1932. 


1) W. Mathiesen, Untersuchungen iiber den elektrischen Lichtbogen, 
S. 147. Leipzig 1921. 

*) Dariiber hinaus vermindert sich fiir den Bogen in Sauerstoff — bei 
einem zusitzlichen Abbrand von 2,8g/Amperestunde — die erforderliche 
Brennspannung um _ weiterhin “+ 7,6 = 26,3 (beob.: 26) Volt; vgl. Ma- 


thiesen, a.a. O., 8S. 37. 
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Einheitliche Feldtheorie 
der Gravitation und der Elektrizitat. 


Von Paolo Straneo in Genua. 


(Kingegangen am 1. August 1932.) 


Aufstellung des Problems. Die Kinsteinsche Gravitationstheorie ent- 
wickelte sich in einem Riemannschen Raume, wo bekanntlich jeder Begriff 
von Fernparallelismus fehilt. 

Auberdem enthielten ihre Hauptgleichungen: 


Gi.— 92 9;x — — «Tj, 1; k — 1, 2, 3, 4 (1) 


J 


neben den rein-geometrischen GréBen der linken Seite, noch den physikalisch 
zu deutenden rechtsstehenden Tensor. 

Daraus folgten die zwei Hauptmiingel der Gravitationstheorie, namlich 
ihre Beschrinktheit auf einzelne zusammenhanglose infinitesimale Gebiete 
der Raumzeit und ihre Griindung auf ein nicht rein-geometrisches Gesetz, 
mit der daraus folgenden AusschlieBung einer wahren vollstindigen geo- 
metrischen Synthese der (makroskopischen) mechanischen Erscheinungen. 

Die Erweiterung zu einer entsprechenden Theorie der gesamten 
physikalischen Phinomene wurde bis 1928 nur in dem Sinne aufgefabt, 
eine prinzipiell analoge einheitliche Theorie der Gravitation und der Elektro- 
dynamik aufzubauen. 

Erst in diesem Jahre versuchte Einstein eine einheitliche Theorie 
im Sinne nicht nur einer Erweiterung, sondern auch einer glerchzeitigen Ver- 
vollkommnung der Gravitationstheorie durchzufiihren. Insbesonders durfte 
die neue Theorie keine physikalischen GréSen enthalten, die nicht auch 
durch fundamentale geometrische Elemente darstellbar sein sollten. 

Der Kiirze halber werden wir die erste Auffassung des einheitlichen 
Problems als die Weylsche, die zweite als die Einsteinsche bezeichnen. 

In jedem Falle soll die Raumzeit als ein Kontinuum héherer Natur 
als das Riemannsche aufgefabt werden. Wir werden es, wie die Mehrzahl 
unserer Vorgiinger, noch zwischen den sogenannten zusammenhingenden 
Raiumen suchen. 
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Rein-geometrische Vorbemerkungen'). Der allgemeinste metrische Zu- 


sammenhang kann durch die Form: I 
to 10) pa ae (5,2 und 5,9] (2) 
ik = Vike jk jk ” * 

° . : ° Ww 
gedeutet werden, wo a und Q in den Indizen j, k bzw. symmetrische und 
antisymmetrische Tensoren dritter Stufe darstellen. 

Da die Anwesenheit des symmetrischen Tensors a immer eine stérende it 
Homotitiekriimmung mit sich bringt, so versuchen wir uns an den ein- 

facheren Zusammenhang C 

By | v | i 2) f 

ir 


zu halten. Wie bekannt, lift sich {22 als Torsionstensor interpretieren. 
Der entsprechende Kriimmungstensor abt sich schreiben [5,3, 5,15 
und 6,2) 


4 t ; , — eee 
Lin = By pp + Qi x1 = Bj pt + Qt, — Qn, + Qj Qhe— Qi Qh, (4) 





Zi 
wo R den Riemannschen Tensor mit vier Indizes und das Zeichen ,, , “ d 
die gew6hnliche kovariante Ableitung (mit Bezug auf das g) bedeuten. ] 
In jedem Kontinuum sind die notwendigen und hinreichenden Be- 
dingungen fiir die Méglichkeit einer Fernvergleichung von Richtungen 
und Lingen von Segmenten, wie wohl bekannt: 
i. Liri = 0 (Bestehen des absoluten Parallelismus), P 
2. 9jp 1.90 (Invarianz des kovarianten MaBes), 
wo mit dem vertikalen Strich ,, | “* die kovariante Ableitung in bezug auf : 
den Zusammenhang angedeutet ist. 
In dem besonderen Falle unseres Zusammenhangs (3), entspricht der . 
zweiten Bedingung, wie leicht zu verifizieren, die folgende: ‘ 
Q3 5x + Qiix = 9, [12,22] (5) 
welche mit der Annahme der in allen Indizen vollstaéndigen Antisymmetrie ; 
des Tensors {2 voéllig aiquivalent ist. Dies hat zur Folge, daB alle Kom- 
ponenten der £2 mit zwei gleichen Indizes identisch verschwinden miissen. 
Mit anderen Worten, unser Kontinuum wird durch die Form (3) des | 
Zusammenhanges, mit den ergiinzenden Bedingungen der totalen Anti- ; 


symmetrie des Torsionstensors {2 und des Verschwindens des Kriimmungs- 
tensors (4) charakterisiert. 








') Was die Bezeichnungen betrifft, so halten wir an der ,,Non riemannian 
Geometry“ von Eisenhart fest. Die ohne andere besondere Angaben zwischen 
eckigen Klammern gegebenen Zahlen deuten Gleichungen dieses Werkes an. 
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Ks ist nun leicht zu zeigen, daBb unter solchen Bedingungen folgende 
Identitaten bestehen miissen: 


aes i i i h ni h i h t 
0 = Qj — Qj, — Qerj + Qj Qn — Qjr Qi — Qi Qhj, [12,28] (6) 
wodurch Gleichung (4) in die wichtige Beziehung 


O = Big: + Qin j + Qe Qi; [12,24] (7) 

iibergeht. 
Wir wollen endlich noch erwihnen, dai aus eingehenden Studien 
Cartans*) bekannt ist, daB der Torsionstensor eines vierdimensionalen 
mit dem Zusammenhang (8) behafteten Kontinuums sich in folgende 


irreduzible Tensoren mit den 


(4) Komponenten Q;,, } 
(16) E: 25 54 — Q5xi, Of, f (nicht addieren), 
(4) - Bi jx = Qj. + Qyec t+ Qs GF 7FK = 1,2,8,4) 


zerlegen libt. Aber aus der Bedingung (5) folgt das identische Verschwinden 
der zwei ersten irreduziblen Tensoren, wihrend der dritte den Ausdruck 
? — ° O ") ) - . = 9) : é § i 
Bi, = 82, 1F) Ek = 1, 2,3, 4 annimmt. 
Der Zusammenhang selbst wird folglich durch die Form 


1 4 ers 
Ui = lift y Big GEIFR=1284 08) 


ausdriickbar sein. 

Physikalische Betrachtungen. Nun sollten wir, wie bei den bisherigen 
Versuchen im allgemeinen geschehen ist, zwischen den geometrischen 
Elementen unseres Kontinuums noch eine oder mehrere vertraigliche und 
zweckmibige Beziehungen einfiihren, um ihnen dann die Rolle des phy- 
sikalischen Grundgesetzes erteilen zu k6énnen. 

Dies ist aber unméglich, weil nunmehr schon alles bestimmt ist. 

Merkwiirdigerweise aber geniigt das System der Gleichungen (7) schon 
von selbst der von uns gewiinschten Forderung. Mit anderen Worten, 
dasselbe System von Gleichungen, welches das allgemeinere Kontinuum (8) 
so beschriinkt, da in ihm die Messungen von Richtungen und von Liingen 
den gewoéhnlichen Sinn behalten kénnen, liefert uns ohne weiteres eine 
formale Darstellung unserer ganzen makroskopischen Physik! 

Dies ist leicht einzusehen. 

Zuniichst bemerken wir, dali die 16 Gleichungen (7) mit der kovarianten 
Bestimmung der Feldvariablen (den zehn g;, und den y ler Qi) vertriglich 


1) —. Cartan, Ann. de l’Ecole Normale supérieure 1925. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 77. 54 
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sind; denn es bestehen zwischen ihnen gerade sechs Identitaten, so dab 
die bekannte relativistische Forderung: 
Zahl der Gleichungen — Zahl der Intentitaéten = Zahl der Feldvariablen — 4 
cewahrleistet ist. 
Dann bemerken wir noch, dab durch Verschiebung der Indizen 1, | 
die Gleichungen (7) in die Gleichungen 
h qi 
Ry, = QQ (8) 
ibergehen, aus welchen sofort die Gleichungen R;, , = 0 [12, 26] folgen, 
d. h. Gleichungen, denen die Einsteinschen Riitume bekanntlich geniigen 
miussen. 
Die Gleichungen (8) kénnen auch in der Form geschrieben werden 
> 1D h i 1 h il 1 h il 
R 5, = fi Ij. = (92; ; Qn >< 25, Qh jx) — 5 2512), Yik> (9) 
wo das letzte Glied anschaulich die Rolle des langgesuchten Gravitations- 
tensors splelen kann. 
AuBerdem gehen dieselben Gleichungen (7) durch Verschiebung der 
Indizen 7,7 in die Gleichungen 
, 
iki = 9, (10) 
iiber, welche den Maxwellschen Gleichungen in Riemannschen Raiumen 
vollstaindig iquivalent sind. 
Wir wissen niimlich, als Folge eines allgemeineren Theorems, dal, 
wenn bei schiefsymmetrischen Tensoren Divergenzgleichungen vom Typus 


(10) bestehen, dann auch Gleichungen vom Typus 


- — 
Qe = X" (11) 
gelten miissen, und ferner, dai sie immer in die Form 
a 2 
22 Titik } . 
Quik = — — (Vg Xie (12) 
Vg 02 


gebracht werden kénnen. Dabei stellt X‘*! einen schiefsymmetrischen 
Tensor vierter Stufe mit sechs unabhingigen Komponenten dar, was in 
ganz zwangloser Weise zur Deutung desselben als Tensor der elektro- 
magnetischen Kriifte in Verbindung mit der gleich ungezwungenen Deutung 
des Tensors Q'* als Viererstromvektor fihrt. Somit werden die Glei- 
chungen (12) identisch mit der bekannten Form der Maxwellschen 
Gleichungen 


(13) 












als 


(8) 


nh, 


en 


en 


nS- 


ler 


10) 


en 
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Wir moéchten noch erwihnen, dai der Zusammenhang (3) dieselbe 
(reoditische wie der Riemannsche hat; so dai die Punkt- und Strahlen- 
bahnen in der neuen Raumzeit genau denjenigen der allgemeinen Relativitits- 
theorie entsprechen. Somit bleiben in der dargelegten Theorie z. B. die 
Drehungen der Perihelien, die Ablenkungen der Lichtstrahlen usw. vollig 
erhalten. 

Schliebend bemerken wir noch, dab die langgesuchte evnfache Lésung 
des Weylschen Problems durch eine zweckmiige Erweiterung des 
Riemannschen Zusammenhanges mittels eines durch die Komponenten 
eines Vektors ausgedriickten Tensors in dieser Theorie als ganz spezieller 
Fall enthalten sein mub. Jene Lésung entspricht, wie leicht zu verifizieren 
ist, in der Tat folgender einfachen Spezialisierung des Tensors B [z. B. im 
Ausdruck (3’)] 


B; 5x = E15 Yr + Ejk Yi ss Ei Yj» (14) 


wo mit €;, die kovarianten Komponenten eines E-Tensors zweiter Ordnung 
bezeichnet sind, die bekanntlich fiir unterschiedliche Indizen je nach der 
Klasse der Permutation die Werte - )g haben, und fir zusammenfallende 


Indizes Null sind. 


Berichtigung, 


Zu der Arbeit: Quarz-Doppel-Monochromator und Vario-Iluminator mit 
Spiegeln (statt Linsen) fiir das Gebiet von 0,2 bis 31). Von C.Leiss: 


Statt my ist in der Arbeit iiberall, auch in der Uberschrift, u zu setzen. 


1) ZS. f. Phys. 77, 412—414, 1932. 
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